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1 Einleitung und Aufgabenstellung 
 
Als „Polymerbürsten“ werden kovalent an ein Trägermaterial angebundene Poly-
merketten bezeichnet, angelehnt an das Aussehen gewöhnlicher Bürsten, wie sie z. 
B. im Haushalt Verwendung finden1. Derartige Modifikationen können Oberflächen-
eigenschaften des Substrats, wie Benetzbarkeit, Adhäsion, Rauheit und Biokompati-
bilität stark beeinflussen2. Polymerbürsten haben neuerdings unter anderem bei der 
Kolloid-Stabilisierung3, Größenausschluss-Chromatographie4, Adhäsionskontrolle5, 
Biomaterialien6 und Flüssigkristall-Bildschirmen7 eine bestimmte wissenschaftliche 
und anwendungstechnische Bedeutung erlangt. Beispielsweise gibt es in d r Medi-
zintechnik die Möglichkeit, die Oberflächen von Implantaten so zu beschichten, dass 
dadurch das Risiko ihrer Abstoßung im menschlichen Körper minimiert w den 
könnte.8 Es wird anscheinend auch in der humanmedizinisch-klinischen Forschung 
daran gearbeitet, die geringe Reibung9 zwischen zwei Polymerbürsten im guten Lö-
sungsmittel in künstlichen Gelenken auszunutzen. 
Darüber hinaus spielen heterogene binäre Polymerbürsten, die erst sit wenigen Jah-
ren gezielt experimentell erforscht werden, als vielseitiges Mittel bei der Oberflä-
chenmodifizierung von Substraten eine Rolle. Mit ihnen sind je nach 
Pfropfungsdichte stabile, makroskopisch homogene oder flexible funktionale Film
(z.B. mit reversiblen photolithographischen Strukturen) erzeugt wor-
den.10,11,12,13,14,15,16,17,18,19,20  Binäre Polymerbürsten bestehen aus zwei verschiedenen Polymertypen, die neben-
einander auf dem gleichen Trägermaterial verankert sind. Wenn dise Polymere un-
terschiedliche Benetzungseigenschaften haben, können damit schaltbare Oberflächen 
produziert werden. Abhängig vom Lösungsmittel, dem man die binäre Polymerbürste 
aussetzt, streckt sich entweder das hydrophile oder das hydrophobe Polymer zum 
Lösungsmittel hin, während die zweite Komponente nahe der Oberfläche ver-
bleibt.21,22,23 Durch diese vertikale Phasenseparation kann temporär eine bestimmte 
Oberflächeneigenschaft erzeugt werden. Allerdings verschwindet diese sofort wie-
der, wenn ein anderes Lösungsmittel die binäre Bürste benetzt, sei es durch direkten 
Kontakt oder über die Gasphase.  
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Darauf aufbauend soll in der vorliegenden Arbeit untersucht werden, ob es möglich 
ist, neuartige schaltbare binäre Polymerbürsten bestehend aus einem hydrophilen und 
einem hydrophoben Polymer angebunden auf Siliziumwafern herzustellen, deren
Schaltfähigkeit durch photochemische Vernetzung unterbunden werden kann. Ge-
prüft werden soll unter anderem, inwiefern sich hydrophober und hydrophiler Zu-
stand der Schicht fixieren lassen und ob daraus resultierend, eine entsprechende 
Strukturierung der Oberfläche nach Bestrahlung durch eine geeignete Fotomaske 
oder durch fokussiertes Licht nachweisbar ist (Abb. 1.1).  
 
Abb. 1.1: Illustration photochemisch vernetzbarer, schaltbarer Polymerbürst n. Im 
unvernetzten Zustand können derartige Schichten durch Behandlung mit selektiven 
Lösungsmitteln in Zustände unterschiedlicher Benetzbarkeit geschaltet werden (s. 
Wassertropfenprofile im Bild oben). Durch Vernetzung mittels UV-Licht soll diese 
Schaltfähigkeit unterbunden werden.  
 
Die hier beschriebene Arbeit stützt sich zum großen Teil auf Forschungen und Ent-
wicklungen der Dresdener Arbeitsgruppen von Prof. T. Wolff von der Technischen 
   Selektives LM   Lösungsmittel        Selektives LM
   für I        für I u. II          für II 
hydrophobes Polymer I 
hydrophiles Polymer II 
hν hν 
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Universität und von Prof. M. Stamm vom Institut für Polymerforschung. Die Ar-
beitsgruppe von Prof. Stamm befasst sich seit mehreren Jahren mit der Herstellung 
und Charakterisierung von schaltbaren Polymerbürsten.14,24,25,26 In der Arbeitsgruppe 
von Prof. Wolff gab es grundlegende Erfahrungen mit photochemisch vernetzbaren 
Copolymeren.27,28,29 Neben Styren als Matrixkomponente enthalten diese 2-(4’-
Styryl)-inden 1 als Comonomer und photosensitive Verbindung (Abb. 1.2), das - 
statistisch im Polymer verteilt - allein als Vernetzermolekül fungiert (Abb. 1.3).  
 
1  
Abb. 1.2: 2-(4’-Styryl)-inden 1 
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(( )n )m
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hν'
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(( )n' )m'
+
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Abb.1.3: Bildung einer Verknüpfung zwischen zwei Ketten von Poly[styren-co-2-
(4’-styryl)-inden] 2 durch Photodimerisierung von 2-Phenylinden-Einheiten 
 
Gemäß Aufgabenstellung sollte ebendieses Styren/2-(4’-Styrylinden)-Copolymer 2 
als photovernetzbare Komponente in der binären Polymerbürste zum Einsatz kom-
men. Als hydrophile Komponente war Polyvinylpyridin vorgesehen. Empfohlen 
wurde, zunächst Versuche auf der Basis bereits bekannter Methoden zur Herstellung 
binärer Bürsten vorzunehmen  s. Kap. 2.1 und 3. Geprüft werden sollte außerdem, 
ob die Photovernetzung, wie in Abb. 1.3 angedeutet, durch die Einstrahlung sehr 
kurzwelligen UV-Lichts reversibel ist (Cycloreversion). 
       9 
 
 9
2 Theoretische Grundlagen und Begriffs-
erläuterungen 
2.1 Polymerbürsten 
 
Wie bereits in der Einleitung herausgestellt, werden Polymere, die – vorzugsweise 
endständig – an eine meist anorganische Oberfläche kovalent angebunden sind, Po-
lymerbürsten genannt.1,30,31 Die Möglichkeiten zur Oberflächenmodifizierung auf 
diese Weise sind vielfältig. Außer Homopolymerbürsten konnten auch statisti che32 
und Block33-Copolymerbürsten erzeugt werden.  
Für diese Arbeit von Interesse waren ausschließlich binäre Polymerbürsten. Theore-
tische Studien geschmolzener binärer Polymerbürsten hatten zum Ergebnis, dass 
Phasenseparation eintritt, wenn die Pfropfungsdichte, Molmasse und Inkompatibilität 
der beiden Polymerarten groß genug sind.34 In diesem Fall ist es energetisch günsti-
ger, die Wechselwirkungsenergie durch eine räumliche Trennung der Komponenten 
zu reduzieren, als im ungeordneten Zustand zu verbleiben. Die Phasenseparation 
kann sowohl lateral als auch vertikal zur Oberfläche erfolgen. Da die Polymerketten 
einseitig auf dem Substrat verankert sind, können sich nur kleine Domänen einer 
Phase maximal in der Größenordnung der Kettenlänge ausbilden. Untersuchungen 
zeigten, dass sich abhängig von Lösungsmittelselektivität und Bürstenzu ammenset-
zung lamellen- oder buckelartige Bürstenmorphologien ausbilden können.22,35 Die 
reversible Phasenseparation konnte bei binären PS/P2VP-Bürsten nachgewiesen 
werden.26 Diese zeigten unterschiedliches Benetzungsverhalten nach Kontakt mit 
verschiedenen selektiven Lösungsmitteln. Der Effekt lässt sich durch Erhöhen der 
Oberflächenrauhigkeit verstärken.23 Bei binären Bürsten aus Polymethylacrylat und 
fluoriertem Polystyren, deren Komponenten sehr unterschiedliches mechanisches 
Verhalten aufweisen, wurde per AFM ein starker Kontrast in der Oberflächenelastizi-
tät in Abhängigkeit vom Lösungsmittel festgestellt.18 
Es gibt zwei prinzipielle Herstellungsvarianten, das sogenannte Grafting-to und das 
Grafting-from. 
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Abb. 2.1: Prinzip der Herstellung binärer Polymerbürsten nach der Grafting-to-
Methode: Zwei Polymersorten werden gleichzeitig oder nacheinander über eine An-
kergruppe X an eine Oberfläche mit komplementären funktionellen Gruppen ange-
bunden. 
 
 
 
Abb. 2.2: Herstellung binärer Polymerbürsten nach der Grafting-from-Methode: Da-
bei handelt es sich um zwei aufeinanderfolgende Polymerisationen mit den Monome-
ren M1 und M2 unter Ausnutzung einer geringen Zersetzungsrate des Oberflächenini-
tiators I. 
 
Beim Grafting-to werden bereits fertige Polymerketten an einefu ktionalisierte O-
berfläche chemisch angebunden (Abb. 2.1). Allerdings sind die maximal erreichba-
ren Schichtdicken der Polymerbürsten (5 nm bis 20 nm) nicht so hoch wie beim 
Grafting-from (Abb. 2.2), wo Monomere direkt auf eine mit Initiator ve sehene O-
berfläche polymerisiert werden (Schichtdicken bis zu 1000 nm). Die Ursache dafür 
ist der beträchtliche Unterschied im Diffusionsverhalten von Monomeren und Poly-
meren: Letztere sind im Gegensatz zu Ersteren nicht mehr in deLag , ab einem ge-
wissen Bedeckungsgrad an bereits angebundenen Polymerketten vorbei zur Oberflä-
che hinzudiffundieren.36 Der dabei entstehende starke kinetische Widerstand soll 
dafür verantwortlich sein, dass weiteres Filmwachstum verhindert wird. Hinzu 
kommt eine zweite Barriere, die eine thermodynamische Ursache hat. Die Anzahl 
möglicher Polymerketten-Konformationen, die eine Anbindung an die Oberfläche 
zulassen würden, verringert sich mit steigender Bedeckung deutlich. Ein freies, ge-
wöhnlich als Knäuel vorliegendes Makromolekül muss hierbei eine ausgestreckte 
Gestalt annehmen, um überhaupt erst in die Nähe eines Verankerungspunkts zu ge-
langen. Dementsprechend bilden Grafting-to-Techniken wegen der geringen Graf-
ting-Dichte (0,05 bis 0,001 Ketten/nm²) eher pilz- bzw. knäuelartige Strukturen ähn-
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lich denen freier Polymerketten aus, während hohe Grafting-Dichten 
(0,4 Ketten/nm²) durch Grafting-from-Methoden erhalten werden, wo die Polymer-
stränge sich aufgrund des Platzmangels von der Oberfläche zwangsläufig bürstenar-
tig wegstrecken müssen.37 
Nachfolgend werden einige in der Literatur beschriebene Methoden zur Herstellung 
binärer Polymerbürsten kurz vorgestellt. 
Eine gängige Grafting-to-Methode ist, carboxyl-terminierte Polymere mit auf einer 
Siliziumoberfläche befindlichen Epoxygruppen thermisch zu verestern. Diese Epo-
xygruppen werden zuvor über die Reaktion von (3-Glycidoxypropyl)-
trimethoxysilan (GPS) oder Polyglycidylmethacrylat mit Hydroxylgruppen der SiO2-
Schicht eingeführt.38,39 Auf diese Weise wurden beispielsweise binäre Bürsten aus 
Polystyren (PS) und Poly-2-vinylpyridin (P2VP),21 Poly-tert-
butylmethacrylat/P2VP17 und Polyisopren/P2VP11 dargestellt. Die Schichtdicke so 
erzeugter Filme (trockener Zustand) lag zwischen 5 und 10 nm. 
Viele der beschriebenen Grafting-from-Methoden zur Herstellung gemischter Poly-
merbürsten verwenden AIBN als Initiator. Sie unterscheiden sich häufig nur in der 
Art der Anbindung des AIBNs an die Si- bzw. SiO2- berfläche. Wegen der langsa-
men Zerfallsrate der als Initiator verwendeten Azoverbindung lassen ich mehrere 
aufeinanderfolgende Oberflächenpolymerisationen mit verschiedenen Monomeren 
durchführen. Praktische Beispiele sind in den Literaturstellen24,40,41 zu finden. Bei 
diesen Beispielen wurden Schichtdicken < 100 nm erzeugt. Es gab auch Versuche, 
binäre Polymerbürsten mit kontrollierten Polymerisationsmethoden herzust llen. So 
wurde von gemischten PMMA/PS-Bürsten berichtet, die über eine Kombination von 
atom transfer radical polymerization (ATRP) und nitroxide-mediated radical poly-
merization (NMRP) synthetisiert worden waren. Dabei kamen gemischte self-
assembled monolayers (SAM) - hergestellt über gleichzeitige Adsorption von ATRP- 
und NMRP-Initiator mit Trichlorsilan-Endgruppe - zum Einsatz.42 Bei einer anderen 
Variante sind ATRP- und NMRP-Initiator in einem Molekül mit Trichlorsilan-
Ankergruppe vereint, um das Problem der Phasenseparation und der ungleichen Ver-
teilung der Initiatorsorten zu umgehen.43 Die Schichtdicke so erzeugter Bürsten lag 
zwischen 10 nm und 70 nm. 
Konsequenzen daraus für die eigene hier vorliegende Arbeit sind jeweils im Ergeb-
nisteil Kap. 3 dargelegt und diskutiert worden. 
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2.2 Photochemie  
2.2.1 Grundlagen 
 
Die Photochemie44 befasst sich mit durch elektromagnetische Strahlung elektronisch 
angeregten Molekülen. Je nach Lage der Energieniveaus im anzuregenden Molekül 
wird hierzu Licht der passenden Wellenlänge eingestrahlt, im allg. im Bereich von 
100 bis 1000 nm. Nach der Quantentheorie kann stets nur Strahlung in Quanten 
(E = h·ν) absorbiert werden.  
Die absorbierte Energie kann in Wärme umgewandelt, als Fluoreszenz nach 10-10 s 
bis 10-7 s bzw. später als Phosphoreszenz abgestrahlt, auf andere Moleküle übertra-
gen oder für eine photochemische Reaktion verwendet werden. 
Primärprozesse: Die meisten Moleküle befinden sich im Singulett-Grundzustand S0, 
in dem die Elektronen gepaart mit antiparallelem Spin auf demselben Orbital vorlie-
gen. Bei Absorption eines Photons mit ausreichender Energie geht das Molekül zu-
nächst in einen angeregten elektronischen Zustand (S1, S2, ...) gleicher Multiplizität 
über. Das Elektron besetzt nun ein energetisch höherliegendes Orbital, was die che-
mischen Eigenschaften des Moleküls verändert. Die Übergangswahrscheinlichkeit 
hängt von Übergangsdipolmomenten ab, die auf Eigenschaften der Wellenfunktionen 
von Grund- und Anregungszustand zurückzuführen sind. Das Molekül wird bei der 
Anregung meist in einen der höheren Schwingungszustände gebracht, von dem aus 
sie in kondensierter Phase innerhalb von Picosekunden durch thermische Vibrations-
relaxation in den Schwingungsgrundzustand des angeregten Zustands gelangen. 
Sekundärprozesse: Vom Schwingungsgrundzustand des S1-Zustandes aus kann das 
Molekül auf mehrere Arten nach S0 zurückkehren. Die Geschwindigkeit dieser Pro-
zesse bestimmt die Lebensdauer des S1-Zustandes. Einige davon sind im Jablonski-
Termschema dargestellt (Abb. 2.3). Eine Möglichkeit ist die strahlungslose Deakti-
vierung. Elektronische Energie wandelt sich in Schwingungsenergie des S0 um, auch 
interne Konversion (IC) genannt. Durch Vibrationsrelaxation (VR) verliert das Mo-
lekül überschüssige Schwingungsenergie, die in Wärme umgewandelt wird. Des 
weiteren kann der Grundzustand durch Abstrahlen eines Fluoreszenz-Lichtquants 
h·ν' erreicht werden, das im allg. energieärmer als das absorbierte Photon h·ν ist. 
Eine dritte Variante stellt der Interkombinationsübergang (ISC) zum Triplett-Zustand 
T1 dar, der allerdings wegen der Multiplizitätsänderung nach den Auswahlregeln 
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dar, der allerdings wegen der Multiplizitätsänderung nach den Auswahlregeln verbo-
ten ist. Eben aus diesem Grund ist der T1-Zustand metastabil, das Spin-Verbot ver-
hindert eine schnelle Relaxation zum S0-Zustand. Die Lebensdauer von T1 ist dem-
entsprechend ≥ 10-3 s, im Gegensatz zum S1: ca. 10
-10 bis 10-7 s. Der Übergang zu S0 
kann wiederum strahlungslos (IC, VR), per Emission eines Lichtquants h·ν" (Phos-
phoreszenz), über S1 per ISC oder, was nicht in Abb. 2.3 dargestellt ist, durch Ener-
gieübertragung auf ein Akzeptor-Molekül erfolgen. Letzteres ist auch aus dem S1-
Zustand möglich, aber wegen der kürzeren Lebensdauer nicht so häufig. 
 
Abb. 2.3: Jablonski-Termschema 
Abk.: A = Absorption, Anregung, F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz, VR = 
Vibrationsrelaxation, ISC = intersystem crossing bzw. Interkombinatio sübergänge,  
IC = internal conversion bzw. innere Umwandlung 
 
Die eigentlichen photochemischen Reaktionen gehen von den Zuständen S1 und T1 
aus, in denen angeregte Moleküle vom Grundzustand verschiedene Eigenschaft 
haben. Damit eine photochemische Cyclodimerisierung wie beim verwendeten sub-
stituierten 2-Phenylinden stattfinden kann, muss während der Lebensdauer ein ange-
regtes Molekül auf eins im Grundzustand treffen. Ist das der Fall, bildet sich häufig 
als Zwischenstufe ein Excimer (excited dimer), ein Molekül-Komplex. Dieser rea-
giert entweder weiter zum Produkt oder zerfällt wieder.51 
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2.2.2 Photovernetzung von Polymeren 
 
Zur photochemischen Vernetzung werden im Allgemeinen folgende Wege beschrit-
ten: Per Photoinitiator ausgelöste radikalische Vernetzungsreaktionen an Doppelbin-
dungen bzw. gezielte Vernetzung durch Photodimerisierung im Polymer enthalt er 
Gruppen. Bei letzterem können sowohl 2π+ π− 45,46 als auch 4π+4π-
Cycloadditionen47 genutzt werden. Der Vorteil der Vernetzung durch Photodimeri-
sierung liegt in der prinzipiellen Reversibilität, d. h. Gelbildung oder Strukturierung 
können unter Umständen rückgängig werden. Bekannt ist beispielsweise, das der 
Vernetzungsgrad bei auf PEG basierenden Hydrogelen mit Hilfe von phtodimeri-
sierbaren Anthracen-Substituenten in bestimmten Grenzen reversibel varii rt wur-
de.47 Bei ω-Anthrylpolystyrenen ist eine reversible Photodimerisierung der Anthra-
cengruppen anhand von Molekulargewichtsänderungen nachgewiesen worden.48  
Aufgabengemäß wurde für die vorliegende Arbeit die 2π+2π−Photodimerisierung 
angewendet (s. nächstes Kapitel). Zu diesem Zweck sind statistische, vernetzbare 
Copolymere 2 aus Styren und 2-(4’-Styryl)-inden hergestellt worden. Diese Molekü-
le sind sich chemisch ähnlich, die Copolymersationsparameter49 liegen in der Nähe 
von 1. Der Molenbruch einer Spezies im resultierenden Copolymer ist etwa g nauso 
groß wie im Reaktionsansatz.29 Wenn man 2-(4’-Styryl)-inden im deutlichen Unter-
schuss einsetzt und nicht alles an Monomer umsetzt, werden selten zwei Chro-
mophor-Moleküle direkt nebeneinander in einer Polymerkette vorliegen. 
Abb. 1.3 zeigt die Vernetzung zweier derartiger Polymerketten per Photodimerisie-
rung. 
 
 
2.2.3 Photochemie des 2-Phenylindens 
 
Die im Copolymer für die Vernetzung zuständige Gruppe ist ein substituiertes 2-
Phenylinden. Dessen Photochemie wurde bereits eingehend untersucht.50 2-
Phenylinden kann nur unter einer bestimmten Bedingung dimerisieren: Bei Bestrah-
lung mit UV-Licht.  
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Eine Erklärung dafür bietet das Grenzorbitalkonzept51, einer Anwendung der Wood-
ward-Hoffmann-Regeln über die Erhaltung der Orbitalsymmetrie. Nach Fukui be-
stimmt im Wesentlichen die Elektronen-Delokalisierung zwischen HOMO (highest 
occupied molecular orbital ≙ S0) und LUMO (lowest unoccupied molecular orbital 
≙ S1) die Leichtigkeit einer chemischen Reaktion und deren Stereoselektivität. Die 
Bildung von kovalenten Bindungen ist nur dann zu erwarten, wenn bei den Reaktan-
den Orbitalbereiche mit gleichem Vorzeichen überlappen. Ist diese B dingung für 
mindestens eine der beiden möglichen HOMO-LUMO-Wechselwirkungen der rea-
gierenden Moleküle gegeben, so ist eine konzertierte Cycloaddition thermisch ög-
lich. In den meisten Fällen werden dabei die σ-Bindungen von einer Seite des π-
Systems gebildet (suprafaciale Addition).52 Treten verschiedene Seiten der π-
Systeme in Wechselwirkung, dann läuft die Reaktion antarafacial b. Eine pericycli-
sche 2π+2π-Cycloaddition, wie sie bei der Cyclodimerisierung des 2-Phenylindens 
stattfindet, ist demzufolge thermisch nicht zu realisieren, weildurch die sterische 
Fixierung der Doppelbindung im Fünfring keine supra-antarafaciale Addition mög-
lich ist. Photochemisch ist, wie bekannt, die Cyclobutan-Bildung jedoch leicht durch-
führbar. Im elektronisch angeregten Zustand kann das SOMO (semi-occupied mole-
cular orbital) des einen Moleküls mit dem LUMO des zweiten Moleküls suprafacial 
überlappen (s. Abb. 2.4).  
 
Abb. 2.4: 2π+2π-Cycloaddition 
 
Die bei offenkettigen Olefinen als photochemische Konkurrenzreaktion stattfindende 
cis-trans-Isomerisierung, wie man sie beispielsweise beim St lben beobachten kann, 
ist beim 2-Phenylinden ausgeschlossen. 
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2-Phenylinden kann zu vier Isomeren dimerisieren, gekennzeichnet durch "Kopf-
Schwanz" (KS), "Kopf-Kopf" (KK), syn und anti: 
 
 
 
Abb. 2.5: Photochemie des 2-Phenylindens (Quelle:50) 
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Anzumerken ist, dass Polystyren und Polyvinylpyridin bei deutlich kürzeren Wellen-
längen absorbieren als 2-Phenylinden (Abb. 2.6). Daher ist es möglich, den Chro-
mophor bei Einstrahlung geeigneten UV-Lichts λ > 280 nm spezifisch anzuregen. 
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Abb. 2.6: UV-Absorptionsspektrum von Poly[styren-co-2-(4’-styryl)-inden] i 
CHCl3, Chromophor-Anteil 9,2 mol-% (Spektrum bei λ < 250 nm nicht mehr linear 
nach dem Lambert-Beerschen Gesetz) 
 
Wie man anhand des Absorptionsspektrums in Abb. 2.6 erkennen kann, ist das Copo-
lymer weitgehend unempfindlich gegenüber normaler Raumbeleuchtung mit Wellen-
längen > 400 nm. Direkter Sonnenstrahlung mit λ > 350 nm darf es allerdings nicht 
ausgesetzt werden. Die gängigen Labor-Glasgeräte sind erst unterhalb von ca. 
300 nm undurchlässig.  
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2.3 Grundlagen einiger ausgewählter Charakterisie-
rungsmethoden 
2.3.1 Ellipsometrie 
 
Die Ellipsometrie53 ist eine nichtdestruktive optische Methode zur Bestimmung von 
Schichtdicken und Brechungsindizes dünner Filme auf festen Substraten. Dabei wird 
die Änderung des Polarisationszustands von reflektiertem monochromatischen Li ht 
(LASER) an beschichteten flachen Oberflächen gemessen. Nach der Refl xion ist es 
in der Regel elliptisch polarisiert, woraus sich der Name der Methode ableitet.  
Es gilt folgender grundlegender Zusammenhang: 
s
p
R
R
i =∆Ψ )exp(tan  
Die Koeffizenten Rs und Rp sind das Amplitudenverhältnis von einfallendem und 
reflektiertem Licht senkrecht (s) bzw. parallel (p) zur Einfallsebene.  
Der Tangens des ellipsometrischen Winkels Ψ ist gleich dem Betragsverhältnis der 
Amplituden: 
s
p
R
R
=Ψtan  
Phasenparameter ∆ ist die Änderung der Phasendifferenz zwischen s- und p-
polarisierter Welle vor (δ1) und nach (δ2) der Reflexion: 
12 δδ −=∆  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abb. 2.7: Schema zur Veranschaulichung ellipsometrischer Parameter: Einfallender 
und reflektierter Strahl an einer Oberfläche. 
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Liegt ein Substrat mit einem dünnen Film vor, setzt sich das insgesamt reflektierte 
Licht aus dem direkt an der oberen Grenzfläche reflektierten Strahl und alle  anderen 
an der zweiten Grenzfläche reflektierten und an der ersten wieder gebroch nen Strah-
len zusammen (Abb. 2.8).  
 
Abb. 2.8: Einschichtmodell einer Probe 
 
Rs und Rp werden aus den Reflexionskoeffizienten der jeweiligen Grenzflächen 
Luft/Film r12 und Film/Substrat r23 gebildet: 
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Mit Hilfe des Snelliusschen Brechungsgesetzes können aus dem Einfallswi kel φ1 
die Ausfallswinkel berechnet werden.  
β ist die Phasenverschiebung zwischen zwei benachbarten reflektierten Teilstrahlen: 
1
22
1
2
2 sin2 φλ
πβ NNd −=  
Oftmals müssen jedoch Zwei- oder Multischichtsysteme untersucht werden. In die-
sem Fall verwendet man zur Berechnung der Reflexions- und Transmissionskoeffi-
zienten Matrizen. Dabei müssen die Winkel Ψ und ∆ als Funktion der Schichtdicke 
und des Brechungsindex mathematisch modelliert werden.  
Den prinzipiellen Aufbau eines Ellipsometers zeigt Abb. 2.9. 
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Abb. 2.9: Aufbau eines Ellipsometers  
 
Gemessen werden die Winkel des Polarisators (P) und des Analysators (A). Bei-
spielsweise stellt man bei der sog. Null-Ellipsometrie A, P und den Kompensator-
winkel C (λ/4-Plättchen) so ein, dass das Signal am Photodetektor minimal (null) ist. 
Für C = 45° gelten folgende Beziehungen:  
Ψ = A,  ∆ = 2P + π/2 
Sind die optischen Konstanten des Substrats bekannt, können der jeweilige 
Brechungsindex N und die Schichtdicke d bestimmt werden. 
 
 
2.3.2 Kontaktwinkelmessung 
 
Eine wesentliche Methode zur Charakterisierung von schaltbaren Ob rflächen ist die 
Kontaktwinkelmessung.54 Flüssigkeiten zeigen bekanntlich unterschiedliches Benet-
zungsverhalten, wenn sie mit bestimmten Festkörperoberflächen in Berührung kom-
men. Ursache dafür ist die Balance zwischen den Adhäsionskräften zwischen Flüs-
sigkeit und Festkörper, die die Spreitung eines Tropfens auf der Oberfläch  erzwin-
gen, und den Kohäsionskräften, welche den Tropfen in einer Kugelform halten wol-
len. Im thermodynamischen Gleichgewicht muss die Änderung der frei  Enthalpie 
Null sein. Es gilt folgender Zusammenhang, bekannt als sog. Youngsche Gleichung: 
Θ−−= cos0 lvslsv γγγ  
 Abb. 2.10 illustriert die Beziehung zwischen den Grenzflächenspannunge γsl, γlv 
 und γsv  und dem Kontaktwinkel Θ.  
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Abb. 2.10: Der Kontaktwinkel eines Tropfens auf einer Oberfläche. Abk.: Festkörper 
(s), Flüssigkeit (l) und Gas (v). 
 
Die Youngsche Gleichung enthält nur zwei messbare Größen, den Kontaktwi kel 
Θ und die Oberflächenspannung γlv. Für die Bestimmung von γsv und γsl wäre eine 
weitere Beziehung nötig. Zudem wird eine ideale Oberfläche vorausgesetzt: glatt, 
homogen und nicht deformierbar. Bei realen Proben spiegelt der Kontaktwinkel au-
ßer den Oberflächenenergien auch noch die Topographie wider. Binären Polymer-
bürsten sind aufgrund der Phasenseparation heterogen, strukturiert und daher auch 
bei idealer Präparation nicht völlig glatt. Weiterhin sind chemische und physikalische 
Prozesse zwischen Flüssigkeit und Festkörper zu erwarten (z.B. Quellung, Säure-
Base-Reaktionen).  
Unter konstanten Messbedingungen lassen sich die verschiedenen Schaltzustände per 
Kontaktwinkelmessung vergleichen. Es wurden in dieser Arbeit ausschließlich Was-
ser-Kontaktwinkel gemessen. Dabei wird wie folgt unterschieden:  
Spreitet der Wassertropfen vollständig (Θ = 0°), liegt eine extrem hydrophile Ober-
fläche vor, die eine hohe Affinität zu Wasser hat, bestehend z.B. aus wasseraufsau-
gendem Material. Bei Kontaktwinkeln bis 30° spricht man von sehr hydrophilen, bei 
solchen ab 90° von hydrophoben und ab 150° von superhydrophoben Oberflächen. 
Letztere findet man in der Natur bei Lotuspflanzen (sog. Lotuseffekt). 
Zur Messung des Kontaktwinkels wurde die Methode des „liegenden Tropfens“ an-
gewandt. Es wird zwischen statischen und dynamischen Kontaktwinkeln unterschie-
den55.  
Zur Bestimmung des statischen Kontaktwinkels Θs wird vor der Messung ein Trop-
fen erzeugt, dessen Volumen sich während der Messung nicht mehr ändert. Das be-
deutet aber nicht, dass der Kontaktwinkel konstant bleibt muss. Je nachdem, was für 
Wechselwirkungen an der Grenzfläche stattfinden, kann sich Θs zeitlich deutlich 
ändern. Ursachen dafür können u. a. Anlösung oder Anquellung des Festkörpers, 
γlv 
γsv 
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chemische Reaktionen, Verdampfung des Tropfens oder Migration oberflächenakti-
ver Stoffe von der Festkörperoberfläche in die Flüssigkeitsoberfläche sein. Die Mes-
sung statischer Kontaktwinkel hat verschiedene Vorteile: Zum einen lässt sich dessen 
Zeitabhängigkeit untersuchen. Des weiteren braucht die Spritzenkanüle den Tropfen 
während der Messung nicht zu berühren. Dadurch wird eine unerwünschte Verz r-
rung des Tropfens ausgeschlossen, was bei der Messung zu Fehlerquellen führen 
kann.  
Bleibt das Tropfenvolumen während der Messung nicht konstant, spricht man von 
dynamischen Kontaktwinkeln. Die Spritzennadel bleibt in diesem Fall immer in 
Kontakt mit dem Tropfen. Die Fließgeschwindigkeit hat u. a. wegen der ob n be-
schriebenen Zeiteffekte Einfluss auf den dynamischen Kontaktwinkel. In der Regel 
werden Werte zwischen 5-15 µl/min gewählt. Je nachdem, ob man das Tropfenvo-
lumen vergrößert oder verkleinert, spricht man von Fortschreit- (ΘA) oder Rück-
zugswinkel (ΘR). Bei dem üblichen Kanülendurchmesser von 0,5 mm lässt sich ΘA 
erst ab einer Tropfengröße von etwa 3-5 µl sinnvoll messen, weil darunter der Na-
delkontakt die Tropfenform beeinflusst. ΘR wird beim Einziehen des Tropfens in die 
Spritze gemessen. Die Differenz zwischen Fortschreit- und Rückzugswinkel be-
zeichnet man als Kontaktwinkelhysterese. Mit ihr können Aussagen üb r die Rau-
higkeit oder Heterogenität der Oberfläche getroffen werden. 
 
 
2.3.3 Rasterkraftmikroskopie 
 
Die Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, Abk. AFM) ist eine 
hochauflösende Variante der Rastersondenmikroskopie, bei der eine Sonde mit einer 
nanometergroßen Spitze die zu untersuchende Oberfläche systematisch ab astet. Er-
halten werden Höhenbilder und Profile, die die Topographie der Probe zeigen, sowie 
sogenannte Phasenbilder, die Informationen über lokale Unterschiede in der Härte, 
der Viskoelastizität und über polare/unpolare Wechselwirkungen der Sonde mit r 
Oberfläche geben. Als Sonde wird eine mikroskopisch kleine Blattfeder, Cantilever 
genannt, eingesetzt.  
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AFM-Geräte können auf verschiedene Weise betrieben werden: Im sog. Kontakt-
Modus (contact mode) tastet die Spitze des Cantilevers in ständiger Berührung mit 
der Probe die Oberfläche ab. Währenddessen wird die vertikale Ablenkung des Can-
tilevers durch ein Detektionsystem registriert. Für jede Position wird daraus die loka-
le Höhe der Probe berechnet. Im Gegensatz dazu wird im intermittienden Modus 
(intermittent contact mode oder tapping mode) die Oberfläche periodisch nur kurz 
angetippt. Ein piezoelektrisches Element versetzt den Cantilever in eine Resonanz-
schwingung mit einer Amplitude von 10-100 nm. Wechselwirkungskräfte zwischen 
der Abtastspitze und der Probenoberfläche verändern die Resonanzfrequenz des Sys-
tems und somit Schwingungsamplitude und Phase. 
Bei weichen Materialien wie Polymeren wird das Mikroskop für gewöhnlich im in-
termittierenden Modus betrieben, weil dadurch eine geringere Zerstörung der Probe 
als im Kontakt-Modus eintritt.  
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3 Ergebnisse 
 
Zur Herstellung der schaltbaren, photochemischen vernetzbaren binären Polymer-
bürsten aus Poly[styren-co-2-(4’-styryl)-inden] und Polyvinylpyridin auf Si-Wafern 
musste eine geeignete Methode gefunden bzw. ausgewählt werden. Wegen der einfa-
cheren Synthese wurde zunächst die Grafting-to- der Grafting-from-Methode 
vorgezogen.  
 
 
3.1 Binäre Polymerbürsten durch thermisches 
Grafting-to  
3.1.1 Polymere für thermisches Grafting-to 
 
Für diese Methode werden Polymere mit endständigen Ankergruppen benötigt. Wie 
schon in Kap. 2.1 beschrieben, ist aus der Fachliteratur bekannt, das Carboxylgrup-
pen, die durch Veresterung an modifizierte Si-Oberflächen anbinden können. Des-
halb war es für die Lösung der vorliegenden Aufgabe nahe liegend, darauf zu ückzu-
greifen.  
Abb. 3.1 illustriert die Herstellung des photochemisch vernetzbaren Copolymers mit 
Carboxyl-Endgruppen für thermisches Grafting-to. 
Um Netzwerkbildung durch die Doppelbindung am Fünfring des 2-(4’-Styryl)-
indens während der Polymerisation zu verhindern, wird ein spezielles Monomer, 2-
Trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan (3) verwendet.  
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Abb. 3.1: Synthese des Copolymers 4 mit Carboxyl-Endgruppen für thermisches 
Grafting-to. 
 
Durch Variation des Monomerverhältnisses Silylether (3) zu Styren konnten Copo-
lymere 4 mit unterschiedlichem Chromophorgehalt erzeugt werden (Tab. 3.1). 
 
Tab. 3.1: Hergestellte Copolymere 4  
Vernetzeranteil (NMR) Mn in g/mol (GPC) PD (GPC) 
9 % 35000 1,75 
29 % 47000 1,94 
50 % 61000 1,90 
100 % 15000 1,95 
 
Nach der Herstellung des Copolymers 4 konnte die Silylethergruppe durch Kochen 
in Toluen mit halbkonzentrierter Salzsäure nahezu quantitativ entfernt und der ver-
netzungsfähige Chromophor erzeugt werden, d. h. es wurden mehr als 99 % der 
Schutzgruppen abgespalten. 
Als hydrophile Komponente wurde bei allen Proben P2VP-COOH 5 
(Mn = 39200 g/mol, PD = 1,06) verwendet, ein kommerzielles Produkt von Polymer 
Source Inc.  
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3.1.2 Herstellung der binären Bürsten durch thermis ches 
Grafting-to 
 
Siliziumwafer wurden zunächst mit (3-Glycidoxypropyl)-trimethoxysilan (GPS) si-
lanisiert. Danach erfolgte die Anbindung von 4 (entschützt) und 5 im Verhältnis 1:1 
durch Veresterung (Abb. 3.2). 
SiO
O
O
O
O
SiO
O
O
O O
O
R
OH
RHOOC
R = Polymerkette von 4 oder 5
∆
 
Abb. 3.2: Herstellung der Polymerbürsten durch thermisches Grafting-to, R = Poly-
mer. 
 
 
3.1.3 Ergebnisse des thermischen Graftings 
 
Die Kontaktwinkeldaten der binären Bürsten nach Behandlung mit verschidenen 
Lösungsmitteln vor der Vernetzung sind in Tabelle 3.2 angegeben. Es stellte ich 
heraus, dass die Änderung des Wasser-Fortschreitwinkels durch Lösungsmittelwech-
sel deutlich schwächer ausgeprägt ist als in nicht vernetzbaren Systemen.21,23 Zudem 
ist die ellipsometrisch bestimmte Schichtdicke der angebundenen Schichten unbe-
friedigend, wenn man berücksichtigt, dass die Länge einer ausgestreckten Polysty-
ren-Kette der Molmasse 40000 g/mol ca. 100 nm beträgt. Da die Schichten nach dem 
Verankern nur noch max. 10 nm stark sind, ist anzunehmen, dass die Polymerketten 
relativ flach und isoliert auf der Oberfläche vorliegen. 
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Tab. 3.2: Schichtdicken von auf Si-Wafern thermisch angebundenen Schichten  
(bei 110 °C, Reaktionszeit: 18 h) und Kontaktwinkel (H2O, Fortschreitwinkel be-
stimmt durch Prozedur A, s. Experimentalteil) nach Behandlung mit entsprechenden 
Lösungen (Schaltfähigkeit). 
 
 
Chromophor- An-
teila in 4 
Dickec der  
angebundenen Schichten 
aus 4 und 5  
(PS:P2VP = 1:1) 
ΘA  
nach  
Behandlung mit  
Toluen 
ΘA  
nach Behandlung 
mit Salzsäure  
(pH = 3) 
9 % 4,4 nm 78° 
77°b 
53° 
76°b 
29 % 9,5 nm 88° 78° 
50 % 10 nm 87° 74° 
 
aErmittelt durch 1H-NMR. bErneut gemessen nach einmonatigem Lagern bei Raumtemperatur. cEl-
lipsometrisch bestimmt, Werte abzüglich der SiO2- und der GPS-Schicht 
)5,0,8,1(
2
nmdnmd GPSSiO == . 
 
Der Effekt der Vernetzung auf die Kontaktwinkel war geringer als erwartet, vermut-
lich als Folge der geringen Polymer-Grafting-Dichte. Trotz alledem fand Photover-
netzung statt, was sich durch eine verringerte Fluoreszenzintensitä  der Phenylinden-
Gruppen bemerkbar machte, wie Abb. 3.3 zeigt. Zum Vergleich dient ein Fluores-
zenzspektrum von freiem Copolymer 4 in Lösung (Abb. 3.4). 
 
           
 
Abb. 3.3: Fluoreszenzspektren des Copolymers 4 auf Si-Wafer, Anregung bei 
320 nm (Abnahme der Intensität während der Messung  Hinweis auf Vernetzung). 
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Abb. 3.4: Anregungsa- und Fluoreszenzspektrumb des Copolymers 4 in Lösung  
(aMessung der Emission bei 366 nm, bAnregung bei 320 nm). 
 
Das vernetzungsfähige Styren-Styrylinden-Copolymer hat eine relativ hohe Glas-
temperatur, die je nach Chromophorgehalt 120 °C bis 190 °C beträgt (Tab. 3.3).  
 
Tab. 3.3: Glastemperaturen von Styren-Styrylinden-Copolymeren 4. 
Anteil Chromophor im entschützten  
Polymer 4  (ermittelt durch 1H-NMR) 
Glastemperatur TG  (DSC) 
9 % 120 °C 
50 % 170 °C 
100 % (Homopolymer) 190 °C 
 
Eine homogene thermische Anknüpfung der Polymerankergruppe an die Oberfläche 
per Veresterung ist wahrscheinlich nur gewährleistet, wenn die Polymerketten be-
weglich genug sind. Für gewöhnlich wird deshalb eine Grafting-Temperatur von 
TG + 40 K gewählt. Ungünstigerweise findet oberhalb von 110 °C eine merkliche 
thermische Vernetzung statt, die die Schicht unbrauchbar macht. Die Sch chtdicke 
nach Grafting und Extraktion ist dann ungefähr genauso groß wie nach dem Spincoa-
ting (40 bis 50 nm), was normalerweise nicht sein dürfte, da nicht alle aufgebrachten 
Polymerketten angebunden werden können. 
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Eine Erklärung für diesen unerwünschten Effekt wäre folgende Theorie: Entsteht 
aufgrund der hohen Temperatur ein Radikal, könnte es sich bevorzugt an der 2-
Position des Indens anlagern.  
Da das Radikal am tertiären Kohlenstoff eine hohe Lebensdauer hat, kann es mit 
Inden-Gruppen von anderen sich im Glaszustand befindlichen Makromolekülen ähn-
lich einer radikalischen Polymerisation reagieren oder rekombinieren (Abb. 3.5). 
+R  
C  R
+
R1
C  
R
R1   
Abb. 3.5: Mögliche Reaktion oberhalb von 110 °C  beim thermischen Grafting-to, 
R1 = Poly[styren-co-2-(4’-styryl)-inden] 
 
Gegen eine Anbindung von 4 mit der Schutzgruppe spricht der Umstand, dass bei der 
Abspaltung dieser auch die Esterbindung hydrolysiert werden könnte. Auch hat eine 
Abschätzung der thermischen Stabilität der verwendeten Trimethylsilyl-Gruppe mit-
tels Thermogravimetrie-Messungen gezeigt, dass diese sich bereits bei Temperaturen 
über 100 °C signifikant abzuspalten beginnt. 
In Abb. 3.6 ist das Thermogramm von 2-Trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan darge-
stellt. Außer dem prozentualen Masseverlust ist der Ionenstrom I in der Gasphase 
logarithmisch eingezeichnet. Im linearen Bereich zwischen 125 und 250 °C, ist 
ln I ~ T. Wenn dort eine eindeutige Zersetzungsreaktion stattfindet, nämlich die Bil-
dung von 2-(4’-Styryl)-inden unter Abspaltung von gasförmigen Hydroxytrime hyl-
silan, müsste I direkt proportional der Reaktionsgeschwindigkeit und somit wieder-
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um ∫
)(
)( 0
ut
ut
dtI direkt proportional dem Umsatz u der Reaktion sein. Abb. 3.7 bestätigt 
diesen linearen Zusammenhang.  
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Abb. 3.6 : Thermogramm von 2-Trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan 
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Abb. 3.7: Umsatz und das Integral des Ionenstroms nach der Zeit ∫
)(
)( 0
ut
ut
dtI  sind linear 
abhängig. 
       31 
 
 31
Der Umsatz u lässt sich aus dem Masseverlust unter Annahme folgender Reaktions-
gleichung berechnen: 
OSiMe3
SiMe3OH+
 
Die Gesamtmasse verringert sich um das abgespaltene Hydroxytrimethylsilan. 
 
Um die Geschwindigkeitskonstante k(T) der Zersetzung abzuschätzen, wurde das  
Runge-Kutta-Verfahren angewandt. Gegeben ist folgende Differentialgleichung: 
)1(exp)1()( u
RT
E
AuTk
dt
du A −⋅




−⋅=−⋅=  
Die Temperatur T ist linear von der Zeit t abhängig: 
0)( TtHtT +⋅=     
H....Heizrate, H = 5,00 K/min; T0 = 302,93 K 
Die Schrittweite h beträgt 1/30 min, die Anfangswerte sind t = 24,03333 min und 
u = 0,02254, der Endwert liegt bei t = 32,7 min. 
Durch Variierung der Parameter wird ein Wertepaar EA und A ausgewählt, bei dem 
die numerische Lösung sehr gut mit der Messung übereinstimmt. Die Fehl rquadrat-
summe soll möglichst klein sein (Abb. 3.9):  
EA = 67 kJ/mol, A = 6,3·10
5 min-1 
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Abb. 3.9: Vergleich der gemessenen Umsatz-Zeit-Verlaufs mit dem durch das Run-
ge-Kutta-Verfahren berechneten.  
 
Natürlich lässt sich mit diesem Verfahren nur eine Abschätzung der Aktivierungspa-
rameter vornehmen, da eine ganze Reihe von EA, A -Wertepaaren einen ähnlichen 
Verlauf zeigen. In dem für die Iteration verwendeten Temperaturbereich sollten die 
genannten Werte allerdings eine gute Näherung darstellen. 
Mit der Arrhenius-Gleichung können nun die Geschwindigkeitskonstanten k d r Eli-
minierungsreaktion für verschiedene Temperaturen sowie die Zeiträume berechnet 
werden, bis ein bestimmter Umsatz erreicht ist, s. Tab. 3.4. 
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Tab. 3.4: Berechnete Geschwindigkeitskonstanten des thermischen Zerfalls von 3. 
Temp./°C T/K k/min-1 t(u=0,01) t(u=0,05) t(u=0,5) 
      min min min 
100 373,15 2,631E-04 38 195 2634 
105 378,15 3,501E-04 29 147 1980 
110 383,15 4,623E-04 22 111 1499 
115 388,15 6,062E-04 17 85 1143 
120 393,15 7,894E-04 13 65 878 
125 398,15 1,021E-03 10 50 679 
130 403,15 1,312E-03 7,7 39 528 
135 408,15 1,677E-03 6,0 31 413 
140 413,15 2,129E-03 4,7 24 326 
145 418,15 2,688E-03 3,7 19 258 
150 423,15 3,376E-03 3,0 15 205 
155 428,15 4,217E-03 2,4 12 164 
160 433,15 5,240E-03 1,9 10 132 
165 438,15 6,480E-03 1,6 8 107 
170 443,15 7,974E-03 1,3 6 87 
175 448,15 9,768E-03 1,0 5 71 
180 453,15 1,191E-02 0,8 4 58 
 
Tab. 3.4 zeigt, dass die Schutzgruppe bei Temperaturen über 100 °C thermisc  insta-
bil ist - insbesondere wenn man bedenkt, dass die Reaktionszeit beim her ischen 
Grafting-to in der Größenordung von Tagen liegt. 
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3.2 Binäre Polymerbürsten durch photochemisches 
Grafting-to  
 
Die Methode von Rühe et al.56, die photochemische Anknüpfung über ein Benzophe-
non-Derivat, ist eine Alternative zum thermischen Grafting-to, die einige Vorteile 
bietet. Da sie auf der photoreduktiven Addition von im Polymer enthaltenen aliphati-
schen Kohlenwasserstoffen an oberflächengebundenes Benzophenon basiert, wird 
auch keine spezielle Ankergruppe benötigt. Einerseits muss das Polymer während 
der Prozedur nicht so beweglich sein, so dass die Grafting-to-Versuch  vorteil-
hafterweise bei Raumtemperatur durchgeführt werden können. Andererseits kann mit 
Schutzgruppe gearbeitet werden, da keine Hydrolyse-empfindlichen Bindungen an 
der Oberfläche gebildet werden.  
 
3.2.1 Polymere für das photochemische Grafting 
 
Da bekanntlich Polymere mit sehr hoher Molmasse auch entsprechend dickere 
Schichten ausbilden, wurde ein neues Styren/2-Trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan-
Copolymer (6, Abb. 3.10) mit einem Chromophorgehalt von 9 % per Emulsionspo-
lymerisation hergestellt. Als Initiator konnte Ammoniumperoxodisulfat eingesetzt 
werden, da eine Carboxyl-Endgruppe wie in 4 icht erforderlich war. Niedermoleku-
lare Anteile wurden per Fällungsfraktionierung abgetrennt. Die Molmasse des Copo-
lymers betrug 106 g/mol. Analog ist ein hochmolekulares Poly-2-vinylpyridin 7 syn-
thetisiert worden (3*105 g/mol). 
 
O Si
O Si
HSO4  n
 
3
+ SDS, 70 °C
(NH4)2S2O8
NH3, H2O
     6
(geschützt)
xi
  
Abb. 3.10: Synthese von Copolymer 6 für photochemisches Grafting. 
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3.2.2 Herstellung der binären Bürsten durch photoch emi-
sches Grafting-to  
 
Die vorher gereinigte Siliziumwafer-Oberfläche wird mit aus 4-
Allyloxybenzophenon hergestelltem 4-(3’-Chlordimethylsilyl)-propylox benzo-
phenon 8 beschichtet (Abb. 3.11a).  
O
O
SiCl
O
O
SiOOH
O
O
O
O
SiClPt
SiCl H
9
Toluen, Triethylamin 
8
 
Abb. 3.11a: Silanisierung von Si-Wafern mit einem Benzophenon-Derivat für photo-
chemisches Grafting. 
 
Die so hergestellten Benzophenon-Schichten 9 sind vergleichsweise unreaktiv und 
können längere Zeit für späteren Gebrauch gelagert werden. 
Simultan per Spincoating aufgebrachtes Poly-2-vinylpyridin 7 und Poly[styren-co-2-
trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan] 6 wurde gleichzeitig an die mit 9 modifizierten 
Si-Wafer photochemisch angebunden, wie es in Abb. 3.11b dargestellt ist. Dabei 
wird die Fähigkeit des Benzophenons, im angeregten Triplettzustand Wasserstoff 
von C-H-Bindungen zu abzuspalten und anschließend mit dem verbliebenen Radikal 
zu kombinieren, ausgenutzt.57 Die Bindung zur Oberfläche kann also an jeder CH2-
Gruppe des Polystyrens bzw. Polyvinylpyridins erfolgen. 
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Abb. 3.11b: Photochemisches Anbinden der Polymere mittels angeregtem Ben-
zophenon. 
 
 
3.2.3 Ergebnisse des photochemischen Graftings 
 
Die Benzophenon-Schicht auf dem Si-Wafer 9 wurde nur indirekt über die Tatsache 
nachgewiesen, dass Polymere photochemisch angeknüpft wurden (s. Schichtdicken). 
Die Topographie von 9 wurde per AFM untersucht (Abb. 3.12). 
 
Abb. 3.12: AFM-Aufnahme der Benzophenon-Schicht 9. Links das Höhen-, rechts 
das Phasenbild. 
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Die Schichten wurden alle durch Spincoating (2000 rmp, Beschleunigung 
4000 rmp/s) von 1 %igen THF-Lösungen der Polymere auf die Si-Proben aufgetr -
gen. Die Stärke der so erzeugten Filme lag zwischen 80 nm und 100 nm. 
 
Nach dem photochemischen Grafting und der Entfernung der nicht angebundenen 
Polymerketten durch Extraktion wurden die in Tab. 3.5 aufgeführten Schichtdicken 
gemessen. 
 
Tab. 3.5: Ellipsometrisch bestimmte Schichtdicken photochemisch angebundener 
Schichten (Brechungsindizes in  Klammern): 
 
Benzophenon-Schicht 9 (n=1,50) 1,0 nm bis 1,5 nm 
P2VP 7 (Mn = 3·10
5 g/mol, n=1,59) ca. 10 nm bis 20 nm  
PS (Mn = 1·10
6 g/mol, n=1,59) 
PS (Mn = 1·10
6 g/mol) ohne Benzophenonschicht 
ca. 15 nm  
0 bis 2 nm 
6 mit 9 % Vernetzer, geschützt (n=1,59) 
6 mit 9 % Vernetzer, nach Entfernung d. Schutzgruppe 
55 nm bis 70 nm 
36 nm bis 44 nm 
1:1 7 + 6 mit 9 % Vernetzer, geschützt (n=1,60) 
1:1 7 + 6 mit 9 % Vernetzer, nach Entfernung d. SG 
28 nm bis 37 nm 
15 nm bis 20 nm  
 
Die Dicke der photochemisch angebundenen Schichten ist immer noch niedriger als 
mit Grafting-from-Techniken7 möglich, jedoch höher als bei erfolgreichem thermi-
schen Grafting-to23 und deutlich höher als die der oben beschriebenen thermisch an-
gebundenen Schichten.  
 
Die Schaltfähigkeit der so hergestellten binären Filme ist durcha s vorhanden und im 
geschützten Zustand per Kontaktwinkelmessung charakterisierbar, s. Tab. 3.6.  
Die Schichten schalten nach kurzem Aufenthalt in einer entsprechenden Lösung 
(< 1 min) um. Poly-2-vinylpyridin 7 allein zeigt bereits eine gewisse Schaltfähigkeit.  
 
Nach Entfernung der Trimethylsilyl-Schutzgruppen durch Hydrolyse mit p-
Toluensulfonsäure und Ausbildung der Phenylinden-Gruppen sind die auf der Silizi-
umoberfläche verankerten binären Polymerbürsten gegenüber Licht mit Wellenlän-
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gen < 400 nm empfindlich und können vernetzt werden. Bestrahlung mit UV-Licht 
verursacht eine Abnahme der Fluoreszenzintensität bei Wafern mit Poly[styren-co-2-
(4’-styryl)-inden] 6 (entschützt), wie in  Abb. 3.13 zu sehen ist (Indikator für die 
Vernetzung durch Photodimerisierung von Phenylinden-Einheiten). 
0
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Abb. 3.13: Fluoreszenz: Anregungs- (rot) und Emissionsspektrum (dunkelblau)  von 
Poly[styren-co-2-(4’-styryl)-inden], photochemisch angebunden an einen Silizium-
Wafer. Das obere Emissionsspektrum gehört zur unbestrahlten, das untere (hellblau) 
zur bestrahlten bzw. photodimerisierten Probe. 
 
Die Polystyren-Komponente (6, entschützt) der binären Bürste wurde nach Behand-
lung der Schicht mit verdünnter Salzsäure bzw. Toluen photochemisch vernetzt. Wi  
die Kontaktwinkeldaten in den letzten zwei Zeilen von Tab. 3.6 zeigen, wurden so-
wohl der kollabierte als auch der gequollene Zustand des PS-haltigen Teils der Bürs-
te fixiert, und die Schaltbarkeit der Schichten nach der Vernetzung ist vernachlässig-
bar. 
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Tab. 3.6: Molmassen Mn, ellipsometrisch ermittelte Schichtdicken und Wasser-
Kontaktwinkeldaten (Fortschreitwinkel (ΘA) und statischer Kontaktwinkel (Θs), be-
stimmt über Prozedur A: Spritzennadel befindet sich im Tropfen) von photochemisch 
angebundenen Schichten nach Einwirkung von zwei verschiedenen Lösungsmitteln 
vor und nach photochemischer Vernetzung. Angegeben sind Werte für 3 bis 4 Pro-
ben der 1:1 P2VP/PS-Schichten. 
 
 
 
Mn 
(g/mol) 
Schicht-
dicke 
(nm) 
ΘA /Θs nach 
Salzsäure 
(pH<2) 
ΘA/Θs  nach 
Toluen 
Benzophenonschicht 9  1–1.5 77,5°±0,9°/- 78,1°±0,4°/- 
6 ohne Chromophor 106 15 90°/- 90°/- 
6 mit 9% Chromophor (ge-
schützt) 
106 55-70 
90°/- 90°/- 
7 3x105 10-20 50°/- 70°/- 
1:1 Schicht 6+7 vor Vernet-
zung (geschützt) 
 28-37 74°/- 
57°±1.6°/52° 
60°±2.3°/58° 
93°/- 
93°±0.5°/90° 
95°±2.1°/- 
1:1 Schicht 6+7 vor Vernet-
zung (entschützt) 
 15-20 57°/- 
59°±5.7°/45° 
51°±2.0°/46° 
92°/- 
86°±1.3°/80° 
82°±0.5°/77° 
1:1 Schicht 6+7 (entschützt) 
vernetzt nach Einwirkung von 
Toluen 
  98°/- 
77°±1.1°/70° 
82°±0.9°/78° 
105°/- 
95°±1.0°/88° 
89°±0.1°/83° 
1:1 Schicht 6+7 (entschützt) 
vernetzt nach Einwirkung von 
Salzsäure, pH<2 
  69°/- 
64°±0.7°/60° 
66°±1.9°/55° 
75°±0.5°/67° 
72°/- 
69°±1.0°/62° 
67°±1.5°/67° 
74°±1.7°/66° 
 
Da die Kontaktwinkeldaten entscheidend für die Ergebnisse dieser Arbit sind, wur-
den einige der Messungen mit neuen Proben und einer anderen Bestimmungsmetho-
de wiederholt (Prozedur B). Der Hauptunterschied zu Prozedur A ist, das  die Kon-
taktwinkel der liegenden Wassertropfen ohne Kontakt mit der Spritzennadel gemes-
sen worden sind. Außerdem wurden die Messungen an verschiedenen Stellen der 
Oberfläche wiederholt. Die so gewonnenen Daten sind in Tab. 3.7 aufgeführt. Sie 
zeigen qualitativ die gleichen Ergebnisse wie in Tabelle 3.6, z. B. dass die Schaltfä-
higkeit nach der photochemischen Vernetzung nur noch minimal ist (letzte Zeile).
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Tab. 3.7: Wasser-Kontaktwinkeldaten (statischer Kontaktwinkel Θs, ermittelt über 
Prozedur B: Spritzennadel berührt den Tropfen nicht) von photochemisch angebun-
denen Schichten nach Einwirkung von zwei verschiedenen Lösungsmitteln vor und 
nach photochemischer Vernetzung. Standardabweichungen von 4 bis 6 Messungen 
an verschiedenen Stellen der Oberflächen.  
 
 
 
Θs nach Salzsäure  
(pH 1.4) 
Θs  nach Toluen 
6 mit 9 % Chro-
mophor (entschützt) 
80.4°±0.6° 78.0°±2.1° 
7 54.7°±2.6° 58.6°±2.2° 
1:1 Schicht 6+7  
unvernetzt  
(geschützt)  
66.2°±2.9° 84.3°±1.3° 
1:1 Schicht 6+7  
unvernetzt  
(entschützt) 
65.7°±1.1° 78.4°±1.4° 
1:1 Schicht 6+7  
(entschützt) vernetzt  
nach Einwirkung von 
Salzsäure (pH 1.4) 
61.0°±0.1° 59.3°±2.1° 
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3.2.4 Photochemische Oberflächenstrukturierung 
 
 Der mit einem entschützten und somit photosensitiven Film beschichtete Si-Wafer 
wurde zunächst durch Behandlung mit Salzsäure pH < 2 in den hydrophilen Oberflä-
chenzustand gebracht und durch eine Schablone bestrahlt (Abb. 3.14). Dabei werden 
Phenylinden-Gruppen in den beleuchteten Gebieten selektiv vernetzt. Anschließend 
wurde in den hydrophoben Zustand umgeschaltet und die ganze Probe fixiert. Abb. 
3.15 zeigt das Ergebnis dieser Prozedur. Setzt man die Probe Wasserdampf aus, wer-
den die hydrophilen Muster deutlich stärker benetzt als die hydrophoben. 
 
 
 
Abb. 3.14: Schema der Photochemischen Strukturierung 
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Abb. 3.15: Fotografien von einem mit 6+7 beschichteten Si-Wafer, der photoche-
misch strukturiert wurde: a) direkte Aufnahme (Größe ca. 4 cm2), b) und c) vergrö-
ßerte Bilder. Die Strukturen werden sichtbar, wenn man sie Wasserdampf aussetzt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
a 
c 
b
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AFM-Aufnahmen der durch photochemisches Grafting hergestellten Oberflächen 
zeigen Domänen im Größenbereich von 1 bis 3 µm (Abb. 3.16). Diese Strukturen 
sind weit von ihrem thermodynamischen Gleichgewichtszustand entfernt. Da sich 
beide Polymersorten bei Raumtemperatur im Glaszustand befinden, wird sich daran 
auch nichts ändern. 
 
 
Abb. 3.16: AFM-Aufnahmen von durch photochemisches Grafting-to erzeugten 
Schichten. Links das Höhen-, rechts das Phasenbild. 
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3.3 Binäre Polymerbürsten durch Grafting-from 
 
Trotz der positiven Ergebnisse des photochemischen Grafting-to gab es imm r noch 
gewisse Einschränkungen (s. Diskussion Kap. 4) und offene Fragen. Beim Grafting-
to lassen sich methodebedingt nur geringe Grafting-Dichten und niedrige Schichtdi-
cken herstellen. Zu prüfen wäre, ob sich durch eine größere Schichtdicke au h eine 
höhere Kontakwinkel-Schaltamplitude ergibt (bessere vertikale Phasentrennung, ge-
ringeres Eindringen des Wassertropfens in die Schicht). Zudem dürftebei Oberflä-
chenpolymerisationen keine laterale Mikrophasenseparation wie beim gl ichzeitigen 
Spincoating von PS/PVP auftreten, was kleinere Strukturierungen erlaub n könnte. 
Nachteilig ist allerdings der höhere Syntheseaufwand. 
 
 
3.3.1 Synthese des Grafting-from-Initiators  
 
Zunächst wurde ein Oberflächen-Polymerisationsinitiator benötigt. Die bereits be-
kannte Methode58,59, eine 3-Schritt-Synthese bei der nacheinander zuerst GPS, dann 
Ethylendiamin und zuletzt 4,4’-Azo-bis-cyan-pentansäurechlorid (ACPS-l) mit der 
Waferoberfläche zur Reaktion gebracht werden, führte nur zu unbefriedigenden Er-
gebnissen. Die Schichtdicke nach der Polymerisation war nur sehr klein (5-20 nm). 
Die Ursache ist nicht bekannt, da die Kontrolle der Einzelreaktionen bzgl. Nebenre-
aktionen und Umsatz auf der Oberfläche nicht möglich ist. Nach dem Herstellen von 
ACPS-Cl kann anhaftendes PCl5 die Anbindungsreaktion deutlich beinträchtigen. 
Eine nachträgliche Reinigung des Produkts ist an der Oberfläche unmöglich. So 
wurde entschieden, einen eigenen Initiator zu synthetisieren, bei dem die Anbindung 
an die Oberfläche in nur einem Schritt erfolgt. 
Die Wahl fiel wiederum auf ein AIBN-Derivat, das einseitig über eine lange Koh-
lenwasserstoff-Kette (zwecks self-assembly-Eigenschaft) per Chlorsilan an den Wa-
fer angebunden werden sollte. Dabei waren mehrere Überlegungen ausschlaggebend. 
Es sollten zwei verschiedene Monomere nacheinander an der Oberfläche polymeri-
siert werden. Über den thermischen Zerfall des AIBNs kann man die Reaktion so 
steuern26, dass noch genügend Initiator nach der ersten Polymerisation für eine zwei-
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te zur Verfügung steht. Im Gegensatz dazu müsste man bei Einsatz kontrollierter 
radikalischer Polymerisation (NMRP, ATRP) zwei verschiedene Initiatoren auf die 
Oberfläche bringen, die unter unterschiedlichen Bedingungen Polymerisationen ein-
leiten. Abgesehen vom höheren Syntheseaufwand ist keineswegs gewährleistet, dass 
sich zwei solche Initiatoren zu etwa gleichen Anteilen auf der Oberfläche ansam-
meln. Gegen NMRP spricht außerdem, dass sich die Chromophor-Schutzgruppe bei 
den vergleichsweise hohen Reaktionstemperaturen abspalten könnte, wie Thermo-
gravimetrie-Messungen (s. Kap. 3.2.3) nahe legen. Das würde wiederum zu ner-
wünschter Vorvernetzung führen. Lebende Polymerisation ist zu störanfällig und mit 
den vorhandenen Geräten nicht durchführbar.  
Ein in Vorversuchen aus kommerziell erwerbbarer ACPS synthetisierte  sekundäres 
Diamid mit jeweils einem Undecenyl-Rest an jeder Seite erwies sich in gängigen 
Lösungsmitteln als unlöslich (vermutlich aufgrund starker H-Brücken). Zudem wür-
de ein symmetrisches Molekül später als Chlorsilan in Gegenwart von H2O mit sich 
selbst polymerisieren können.  
Da die binäre Bürste zwecks Schaltbarkeit Säuren und Basen widerstehen muss, 
konnte nicht das gleiche asymmetrische AIBN-Derivat mit einer Estergruppe wie bei 
Rühe et. al.60 verwendet werden. Dieses konnte (und sollte in der zitierten Arbeit) 
bereits mit p-Toluensulfonsäure gespalten werden (zur Analyse der Oberflächenpo-
lymere)60. Stattdessen wurde ein schwer hydrolysierbares Amid 11 hergestellt (Abb. 
3.17). H-Brücken sollten der besseren Löslichkeit wegen nicht vorliegen (daher 
Verwendung eines sekundären Amins). 
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Abb. 3.17: Synthese des verwendeten Grafting-from-Initiators 11 
 
Es war zunächst geplant, den Initiator über eine Chlordimethylsilyl-Gruppe an den 
Si-Wafer anzubinden, weil so in Gegenwart von Wasserspuren höchstens nicht an 
der Oberfläche verankerbare Dimere entstehen können. Leider kam das gewünschte 
Produkt nicht zustande. Mehrere Hydrosilylierungsreaktionen61 wurden versucht: 
Umsatz von 50 mg Vinylverbindung 10 mit  
1.) 32 mg Platin-Kohle (Pt-C, 10 % Pt), 1,5 ml HSiMe2Cl, 18 h, 40 °C  kein 
Umsatz, Katalysator offenbar vergiftet durch Initiator. 
2.) 100 µl H2PtCl6-Lsg. (c = 60 mg/ml EtOH/Et2O 1:1 v/v), 1,5 ml HSiMe2Cl, 
18 h, 40 °C  Doppelbindung umgesetzt, Amid reduziert (kein C=O-Signal 
im 13C-NMR), Initiatormolekül möglicherweise aufgespalten, Azogruppe in-
takt. 
3.) 17 mg Pt-C, 1,5 ml HSi(OMe)3, 18 h, 40 °C  kaum Umsatz, s. 1.) 
4.) 100 µl H2PtCl6-Lsg., 1,5 ml HSi(OMe)3, 2,5 d, 40 °C  Doppelbindung, 
Azo- und Amid-Gruppe sind nicht mehr vorhanden. Bei einer Reaktionszeit 
von 3 h, 40 °C +über Nacht stehen bei Raumtemperatur erfolgte so gut wie 
kein Umsatz. 
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Die Reaktionstemperatur konnte aufgrund der thermischen Zersetzbarkeit der Azo-
gruppe nicht höher als 40 °C gewählt werden. 
Trimethoxysilan reagiert noch langsamer als Chlordimethylsilan mit der Doppelbin-
dung und ist ein noch stärkeres Reduktionsmittel. Es fiel daher auch als mög iche 
Ankergruppe aus. 
Stattdessen reagiert Trichlorsilan mit Hexachloroplatinsäure als Katalysator rasch in 
der gewünschten Weise mit der Doppelbindung, ohne dass die Amidgruppe oder die 
Azogruppe des Initiatormoleküls angegriffen werden. Offenbar ist eine Est rgruppe, 
wie sie bei Rühe et. al.60 vorlag, stabiler gegen die reduzierenden Wirkung von 
Chlordimethylsilan/H2PtCl6 als das verwendete Carbonsäureamid 10. 
Der Nachteil ist natürlich, dass Trichlorsilane außerordentlich wasserempfindlich 
sind und zur Vernetzung neigen. Jedoch sind sie unter trockenen Bedingungen had-
habbar. 
Zersetzungsenthalpie ∆Hdec und Zersetzungstemperatur Tdec (Maximum der DSC-
Kurve) von 10 sind vergleichbar mit denen von herkömmlichen AIBN62. 
Tdec = (121 ± 6) °C, ∆Hdec = (220 ± 17) kJ/mol 
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Abb. 3.18: DSC-Kurve von 10 
 
Polymerisationsversuche in Lösung bewiesen die Funktionsfähigkeit des Initiators 
10.  
       48 
 
 48
3.3.2 Herstellung der binären Bürsten durch Graftin g-from 
 
Immobilisierung des Initiators 
Der hergestellte Initiator 11 (2’-Isobutyronitril)-2’-azo-4-(4-cyan-N-methyl-(N-
(11’’-trichlorsilyl-undecyl)-pentansäureamid) reagiert äußerst rasch mit den OH-
Gruppen der gereinigten, sehr hydrophilen Silizium-Oberfläche (Abb. 3.19). Die 
Wafer wurden zuvor samt Reaktor und Halterung bei 120 °C im Vakuumofen bei 
0,1 Torr ca. 15 min getrocknet, um anhaftendes Adsorbatwasser weitgehend zu t-
fernen. 
OH
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OH N N
CN CN
NSi
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11
Cl
Cl
Cl
N N
CN CN
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Abb. 3.19: Anbinden des „Grafting-from“-Initiators an die Oberfläche 
 
 
Abb. 3.20: Zur Oberflächenpolymerisation verwendeter Reaktor mit Teflon-
Waferhalterung. 
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Die Menge von 11 wurde so gewählt, dass sich eine Initiatorschicht von etwa 6 bis 
12 nm ausbildete. Diese Höhe brachte später die besten Grafting-from-Ergebnisse in 
Bezug auf hohe und dichte Bürsten (s. Abb. 3.21). 
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Abb. 3.21: PS/PVP-Bürstendicke d2 in Abhängigkeit von der Initiatorschichtdicke 
dini. Die rote Linie kennzeichnet die maximal erreichten Werte. 
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Abb. 3.22: Auswirkung der Initiatorschichtdicke auf die Höhe der binären Bürste. 
Hier befanden sich beide Proben (H187, H193) im gleichen Polymerisationsansatz. 
Reaktionsparameter s. Anhang Kap. 7. 
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Schwankungen der Initiatorschichtdicke zwischen verschiedenen Reaktionsansätzen 
lassen sich mit der hohen Wasserempfindlichkeit von 11 erklären. Innerhalb eines 
Ansatzes liegt der Standardfehler der ellipsometrisch bestimmten Schichthöhe zwi-
schen  0,1 und 0,8 nm.  
Verwendete man zwecks Erhöhung der Waferanzahl pro Ansatz (12 statt 6) einen 
doppelstöckigen Halter, so war im Ergebnis bisweilen die Schichtdicke der oberen 
Reihe etwa doppelt so hoch (z.B. oben 10 nm, unten 5 nm). Ursache müssn  Kon-
zentrationsgradienten während der Zugabe sein, da diese von oben durch einen der 
Reaktorzuläufe erfolgt. 
Die Rührgeschwindigkeit während der Zugabe durfte nicht zu niedrig sein, w il sich 
sonst Gradienten in der Initiatorschichtdicke ausbilden, die sich später auf die Bürs-
ten auswirken. Zu starkes Rühren führte wiederum zu Strömungsprofilen auf der Si-
Oberfläche (Abb. 3.24). 
 
                                                                
Abb. 3.24: Durch Konzentrationsgradienten oder starke Strömung verursachte un-
einheitliche Schichten. 
 
Demzufolge ist die Reaktionsgeschwindigkeit der Trichlorsilane mit der Oberfläche 
so hoch, dass die Anbindung sofort beim Zugeben von 11 erfolgt. Nur so sind die 
Strömungsprofile erklärbar, denn stellt man stattdessen die gleiche ndgültige Kon-
zentration des Silans, 1,65 mmol/l, vor der Zugabe zu den Wafern ein (Mischen von 
Silan 11 und Lösungsmittel in einer 50 ml-Spritze, somit keine Konzentrationsgra-
dienten während der Zugabe), wurden nur Initiator-Schichtdicken von unter 1 m 
erhalten. Diese waren für das Grafting-from ungeeignet. Offenbar reagiert Silan 11 
dann vorrangig anderweitig ab, wahrscheinlich mit Wasserspuren. Anscheiend wäre 
eine viel höhere Konzentration an 11 nötig, wenn man die Si-Wafer in die fertige 
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Silanisierungslösung tauchen würde, um die selbe Initiatormenge zu immobilisieren - 
zumindest im Fall der verwendeten Apparaturen und Lösungsmittel. 
Die Topographie der Initiatorschicht wurde per AFM untersucht (Abb. 3.25). 
 
 
 
Abb. 3.25: AFM-Höhenbilder der Inititatorschicht von Probe H138 (Schichtdicke 
8,45 nm) 
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Oberflächenpolymerisation 
Rühe et. al.63 hatten bei der Untersuchung der Oberflächenpolymerisation an sphäri-
schen SiO2-Partikeln mit AIBN-Derivaten bereits folgende Beobachtungen gemacht:  
Es wurde kein exzessives Verzweigen bei Oberflächenpolymerisationen festgestellt 
(vergleichbar mit normaler radikalischer Polymerisation). 
Die Zersetzungskinetik des Initiators an der Oberfläche unterscheidet sich nicht von 
der in Lösung, außer wenn funktionelle Gruppen oder spezielle sterische Gegeben-
heiten direkt die Stabilität der Azogruppe beeinflussen. Die Ankergruppe für die An-
bindung an die Oberfläche ist durch mehrere Methylgruppen von der Azogruppe 
getrennt, wodurch der Einfluss auf das Zersetzungsverhalten minimiert wird. 
Die Kinetik der Polymerisation an Oberflächen ist ähnlich der in Lösung, jedoch 
abhängig von der Anzahl der bereits vorhandenen angebundenen Ketten. 
Durch eine längere Polymerisationszeit erhöht sich auch der Polymerisationsgrad der 
angebundenen Polymere (Polystyren). Dagegen bleibt die Molmasse der Polymere in 
der Lösung konstant. Bei einer Reaktionszeit von 6 bis 10 h und einer Temperatur 
von 60 °C sind beide Molmassen (Mn) ungefähr gleich groß. Die Polydispersität der 
Oberflächenpolymere liegt im für die radikalische Polymerisation typischen Bereich 
zwischen 1,5 und 3. 
Mit steigender Polymerisationstemperatur vergrößert sich die Wahrscheinlichkeit, 
dass durch die hohe Zersetzungsrate des Initiators zwei Ketten simultan so dicht ne-
beneinander wachsen, dass sich deren aktive Zentren treffen und gegenseitig durch 
Rekombination oder Disproportionierung auslöschen können. 
 
Aus diesen Gründen wurden in dieser Arbeit alle Polymerisationen bei einer relativ 
niedrigen Temperatur von 60 °C ausgeführt. Außerdem musste die thermische Ab-
spaltung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe möglichst vermieden werden.  
Da die Menge des immobilisierten Initiators auf der Oberfläche vergleichsweise 
klein ist, schätzungsweise 40 nmol pro Ansatz (6 Si-Wafer, AWafer = 2,8 cm
2, 
ρ(Initiator) ≈ 1 g/cm3, Inititatorschichtdicke dIni = 10 nm), beeinträchtigen geringste 
Mengen an Restsauerstoff das Kettenwachstum. Man benötigt daher zusätzlichen 
Initiator in der Polymerisationslösung für gleichmäßiges Bürstenwachstum, ohne 
diesen wurden im Experiment nur sehr unebene Schichten erhalten. Als vorteilhaft 
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erwies sich ein AIBN-Lösungsanteil von 9·10-3 Masse-%, entsprechend 24 µmol pro 
Ansatz. 
Abgesehen davon ist eine ausreichende Menge freies Polymer zu Analysezwecken 
erforderlich, um zumindest eine ungefähre Vorstellung von den Eigenschaften der 
Polymerbürste zu gewinnen. Eine Abspaltung der Ketten von der Oberfläch  wäre 
schwierig, da dies - wie oben erläutert - von Anfang an nicht gewünscht war. Vor 
allem wäre die Menge äußerst gering, bestenfalls etwa 50 µg pro Wafer 
(A = 2,8 cm2), bei Annahme einer Schichtdicke von 200 nm und einer Bürstendichte 
von 1 g/cm3. 
Mit Hilfe der Zerfallskinetik von AIBN62 lässt sich der Umsatz des Oberflächeniniti-
ators bei 60 °C berechnen (Abb. 3.26). 
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Abb. 3.26: AIBN-Zerfallskinetik bei 60 °C 
 
Bis 40 % Umsatz ist der Verlauf der Umsatz-Zeit-Kurve nur schwach gekrümmt, fast 
linear. Es ist also zweckmäßig, bei der Herstellung binärer Bürsten in diesem Bereich 
zu arbeiten. 
Die erste Polymerisation wurde in der Regel bei ca. 20 % Umsatz abgebrochen, da-
mit noch ausreichend Platz und Initiator auf der Oberfläche für die zweite Kompo-
nente übrig war. Bevor diese aufgebracht werden kann, muss adsorbiertes, nichtan-
gebundenes Polymer der ersten Schicht entfernt werden. Für alle verw nd ten Poly-
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mersorten erwies sich eine fünfstündige Soxhlet-Extraktion mit CH2Cl2 als ausrei-
chend. Die niedrige Siedetemperatur des Dichlormethans von 40 °C verhindert ei e 
weitere Zersetzung des Initiators während dieses Prozesses. 
Bei den anfänglichen Versuchen binäre Bürsten zu erzeugen, trat ein weiteres Prob-
lem auf: Bei der zweiten Polymerisation muss die erste Schicht durchdrungen wer-
den. Mit THF als Lösungsmittel konnte nach der zweiten Polymerisation keine signi-
fikante Erhöhung der Schichtdicke festgestellt werden, auch dann nicht, wenn die 
1. Schicht nur sehr dünn (< 50  nm) war. Dabei spielte es keine Rolle, ob diese aus 
PS oder P4VP bestand. Zudem trat bei der Polymerisation von 4-Vinylpyridin in 
THF eine Trübung der Lösung durch ausgefallenes Polymer ein. Das lässt ansich nur 
den Schluss zu, dass THF ein zu schlechtes Lösungsmittel für P4VP ist. 
.   
 
3.3.3 Ergebnisse der Grafting-from-Versuche 
 
Weil zunächst keine andere Lösung des Problems der Penetrierung der 1. Schicht 
bekannt war, wurde als hydrophile Komponente anstelle des Polyvinylpyridins Poly-
tert-butylmethacrylat (PBA) ausprobiert. Der Vorteil lag darin, dass dieses Polymer 
in THF sehr gut löslich ist und der Ester somit eine Polystyren-Schicht problemlos 
durchdringt. Anschließend kann der tertiäre Butylester durch Hydrolyse mit iner 
Ethanol/Salzsäure-Mischung leicht in Polymethacrylsäure (PMAA) umgewandelt 
werden. Dabei verringerte sich die Schichtdicke erwartungsgemäß etwas (s. Anhang 
Kap. 7, Tab. 7.5). 
Doch waren die Kontaktwinkel-Messergebnisse von PS/PMAA-Schichten nicht zu-
friedenstellend. Es gelang nicht, durch Behandlung mit Lösungsmitteln (Toluen, 
0,1 M NaOH) verschiedene Oberflächenzustände einzustellen. Unabhängig vom Lö-
sungsmittel wurde auf derartigen Bürsten ein ausgesprochen langsamer Wassertrop-
fen-Spreitungsprozess beobachtet, der sich über  einen großen Winkelbereich erstre-
cken kann. In Abb. 3.27 sind statische Wasser-Kontaktwinkelmessungen auf solchen 
binären PS/PMAA-Bürsten dargestellt.  
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Abb. 3.27: Dynamisches Verhalten von Wassertropfen bei Kontaktwinkelmessungen 
auf PS/PMAA-Bürsten.  
Probe H74: d2 = 65 nm, PS-Anteil = 0,43.  
Probe H79: Schichtdicke d2 = 106 nm, PS-Anteil = 0,45.  
Fällt der Kontaktwinkel unter 20°, so wurde geräteseits die Messung z meist ab-
gebrochen, weil der Winkel zu gering ist. 
 
Da demzufolge mit PMAA nicht die gewünschte Schaltfähigkeit erzeugt werden 
kann, musste wieder zum System PS/PVP zurückgegangen werden.  
Man braucht also ein anderes Lösungsmittel als THF für die beiden an sich inkompa-
tiblen Polymersorten, in dem solche Polymerisationen durchgeführt werden können.  
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Die Wahl fiel schließlich auf Pyridin, das auch Polystyren gut zu lösen vermag. Da-
mit konnten beispielsweise 100 nm-Schichten aus PS oder PVP im 2. Schritt auf über 
200 nm Dicke (PS und PVP) anwachsen.  
Es wurde festgestellt, dass eine zweite Polymerisation bei Sch chtdicken über 
250 nm auch mit Pyridin als Lösungsmittel kein Höhenzuwachs mehr brachte, ob-
wohl noch Initiator an der Oberfläche entsprechend der Zerfallskinetik vorhanden 
gewesen sein musste. Demzufolge ist ab dieser Dicke schlichtweg kein Platz mehr 
für weitere Ketten vorhanden - ein weiteres Indiz für eine „echte“ Bürste. Durch Va-
riation der Reaktionszeit der 1. und der 2. Polymerisation sind unterschiedli e Ver-
hältnisse von PS zu PVP in den binären Bürsten erzeugt worden (sieheAnhang 
Kap. 7). Nach 12 Stunden war in der Regel schon die maximal mögliche Belegung 
erreicht. Bei einer Polymerisationszeit von jeweils  6 bis 7 Stunden lag das Verhält-
nis PS zu PVP etwa bei 1:1. 
In Vorversuchen zeigten Bürsten mit P4VP eine höhere Hydrophilie als die aus 
P2VP. Daher wurde vorrangig mit P4VP gearbeitet, um höhere Schaltamplituden zu 
erreichen. Frisch destilliertes 4-Vinylpyridin ist farblos, wird aber bei Raumtempera-
tur nach kurzer Zeit rot. Bereits schwach rötliches 4-Vinylpiridin polymerisiert deut-
lich schlechter, bemerkbar durch eine geringere Schichtdicke bei sonst gleichen Po-
lymerisationsparametern. Rasches Erwärmen und Abkühlen auf unter –40 °C bei der 
Einwaage des Ansatzes löste dieses Problem weitgehend. 
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Die Schichtdicke der Polymerbürsten lässt sich bereits an deren Fa be abschätzen (s. 
Abb. 3.28). Schichten unter 20 nm sind mit bloßem Auge nicht sichtbar. 
 
  50 nm       70 nm          105 nm 
 
 
       150 nm    230 nm        285 nm 
Abb. 3.28: Fotografien von Si-Wafern mit unterschiedlichen Polymerbürsten-
Schichtdicken.  
 
Interessant ist der Vergleich der Schichtdicke d mit der theoretischen Polymer-
Kettenlänge lKette. Letztere kann aus dem Bindungswinkel und der Länge einer C-C-
Einfachbindung berechnet werden: 
Styrol
Polystyrol
Kette M
M
nml ⋅




 °⋅⋅=
2
5,109
sin154,02  
 
 
 
 
 
       58 
 
 58
 
Bei Probe H127, einer reinen PS-Schicht, wurden ergaben sich folgende Werte 
(Tab. 3.8):  
 
Tab. 3.8: Vergleich der berechneten Kettenlänge mit der Schichtdicke bei Probe 
H127 
 
Ellipsometrisch bestimm-
te Schichtdicke 
Molmasse des Polymers 
in Lösung (GPC) 
Berechnete Kettenlänge 
lKette 
(274 ± 5) nm (PS) Mn = 77500 g/mol 
Mw = 202400 g/mol 
187 nm (mit Mn) 
489 nm (mit Mw) 
 
Die gemessene Schichtdicke liegt zwischen den berechneten Werten, das spricht für 
einen hohen Streckungsgrad der angebundenen Polymerketten. 
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3.3.4 Schaltung und Oberflächenstrukturierung von a ufpo-
lymerisierten binären Schichten 
 
Beseitigung der Schutzgruppe 
Zum Entfernen der Trimethylsilyl-Schutzgruppe und Ausbildung der photodimeri-
sierbaren Phenylinden-Gruppen reichte es, die Schichten in ein saures Milieu zu 
bringen. Es erwies sich als zweckmäßig, die Wafer kurzzeitig mit etwas Trifluores-
sigsäure in THF zu behandeln. Per Fluoreszenzspektroskopie konnte der Erfolg de  
Reaktion nachgewiesen werden, s. Abb. 3.29. 
       
 
 
              Wellenlänge / nm 
 
Abb. 3.29: Fluoreszenzspektren von Probe H229 (PSC17+P4VP22, d2 = 149 nm, 
PSC-Anteil: 0,81, SI-Anteil: 20 mol-%).  
1- Fluoreszenzspektrum vor Entfernung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe 
2- Fluoreszenzspektrum nach Entfernung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe mit 
Trifluoressigsäure 
3- Fluoreszenzspektrum der bestrahlten, photodimerisierten Probe 
4- Anregungsspektrum nach Entfernung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe 
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Unvernetzte Proben 
Eine einfache PS-Schicht besitzt erwartungsgemäß keine Schaltfähigkeit und zeigt  
auch kein dynamisches Verhalten des statischen Kontaktwinkels (Abb. 3.30). 
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Abb. 3.30: statischer Kontaktwinkel von Probe H122 (PS, d = 221 nm) nach Behand-
lung mit Lösungsmitteln 
 
Während Waferplättchen mit reinen PS-Schichten aufgrund ihrer wasserabweisenden 
Natur nur mit in Mühe in verdünnte Salzsäure eingetaucht werden können, gelingt 
dies mit binären PS/P4VP-Schichten, die sich im hydrophoben Zustand befinden, 
deutlich leichter. Die binären Schichten schalten durch Kontakt mit verdünnter Salz-
säure bzw. Toluen innerhalb von wenigen Sekunden in den jeweiligen Zustand. Auch 
bei hohen Schichtdicken wurde keine signifikante Abnahme der Schaltgeschwindig-
keit festgestellt. Durch Abblasen mit Druckluft wird der Zustand der Schicht vorrü-
bergehend „eingefroren“ und kann per Kontaktwinkelmessung nach Prozedur C (s. 
Kap. 5.4) analysiert werden. Reines Wasser ist nicht in der Lage, die Bürste vom 
hydrophoben in den hydrophilen Zustand umzuschalten, es perlt förmlich ab. 
 
Bei Messung des statischen Kontaktwinkels auf PS/P4VP-haltigen b nären Schichten 
konnte im hydrophilen Zustand - also nach Behandlung mit verdünnter Salzsäure – 
eine rasch ablaufende Spreitung des Wassertropfens beobachtet werden. Der 
Spreitprozess war etwa 2s nach Abschlag des Tropfens abgeschlossen, verli f also 
deutlich schneller als bei den zuvor untersuchten PMAA-haltigen Schichten. Im hyd-
rophoben Zustand hingegen ist bei PS/P4VP-Oberflächen nach Toluen-Behandlung 
keine Spreitung festgestellt worden. Der Kontaktwinkel blieb bei dem für Polystyren 
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üblichen Wert von 80-90°. Es ließen sich also im Gegensatz zu den PS/PMAA-
Bürsten zwei signifikant unterschiedliche Oberflächenzustände einstelle (Abb. 3.31-
3.33). 
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Abb.3.31: Typischer Verlauf der Wasserkontaktwinkel-Zeit-Kurve bei aufpolymeri-
sierten P4VP/PSC-Schichten im unvernetzten Zustand nach Behandlung mit Toluen 
und 0,1 M HCl 
 
 
 
 
Abb. 3.32: Aufnahmen von Wassertropfen auf PS/P4VP-Proben während der Kon-
taktwinkel-Messung mit Fibro Systems DAT 1100 (s. Kap. 5.4). Links 29,5°, Rechts 
84,7°. 
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Abb. 3.33: statischer Wasser-Kontaktwinkel auf unver etzten PS/P4VP-Proben nach 
Behandlung mit spezifischen Lösungsmitteln in Abhängigkeit von der Bürstenzu-
sammensetzung 
 
Man erkennt in Abb. 3.33, dass bereits PVP-Anteile um 20 % in der binären Schicht 
große Schaltamplituden bewirken. Umgekehrt verhält es sich ähnlich. Über einen 
großen Zusammensetzungsbereich (20-80 % PS) wurden relativ konstante Verhält-
nisse gefunden. Berücksichtigt werden muss, dass die Kontaktwinkel im hydrophilen 
Zustand z. T. sogar noch niedriger sind als angegeben. Werte zwischen 0 und 20°  
konnten nicht mehr zuverlässig von der Messsoftware erfasst werden. Daher wurde 
der letzte gemessene Wert während der raschen Spreitung angegeben. 
 
Nach Bestrahlung mit UV-Licht 
Nachfolgend sind Eigenschaften und Schaltverhalten v rschiedener PSC/P4VP-
Schichten vor und nach der Photodimerisierung der Ph nylinden-Gruppen aufgelis-
tet. Die Bestrahlung wurde mit der gleichen Apparatur und Lampenleistung wie beim 
photochemischen Grafting durchgeführt. Die ersten biden Kontaktwinkel-Werte 
links in den Diagrammen charakterisieren den unvernetzten Zustand. Dahinter folgen 
die Werte nach der Bestrahlung, die mehrere Schaltversuche beinhalten können. Die 
violetten Linien markieren immer Vernetzung nach Behandlung mit 0,1 M HCl, die 
blauen Vernetzung nach Kontakt mit Toluen. Einige Proben wurden auf einer Hälfte 
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abgedeckt, bestrahlt, umgeschaltet und auf der andere  Seite vernetzt, um zwei Be-
reiche mit unterschiedlichen Eigenschaften auf der gleichen Schicht zu erhalten. 
 
Probe H151 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
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Abb. 3.34a 
Probe H169 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
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Abb. 3.34b 
Probe H192 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
 
 
256 nm 
0,67  
7,7 % 
16 min 
51,3 52,9
77,7
67,6
81,0
27,0
55,0
69,7
78,982,8
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
Toluol
unvernetzt
HCl
unvernetzt
HCl HCl Toluol Toluol
ΘΘ ΘΘ
s
 / 
°
nach HCl bestrahlt nach Toluol bestrahlt
 
Abb. 3.34c 
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Probe H193 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
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Abb. 3.34d 
 
Probe H194 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
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Abb. 3.34e 
 
Probe H195 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
P4VPC1 
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Abb. 3.34f 
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Probe H196 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
P4VPC2 
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Abb. 3.34g 
 
Probe H199 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
1. Bestrahlungsdauer: 
2. Bestrahlungsdauer 
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Abb. 3.34h 
 
Probe H229 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
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Abb. 3.34i 
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Probe H230 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
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Abb. 3.34j 
 
Probe H231 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
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Abb. 3.34k 
 
Probe H232 
 
Schichtdicke: 
PSC-Anteil in Schicht: 
SI-Anteil in PSC: 
Bestrahlungsdauer: 
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Abb. 3.34l 
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Eine Fixierung durch Photovernetzung im gewählten Zustand war bei hohen 
Schichtdicken nur eingeschränkt möglich, in der Regel stellte sich ein mittlerer Kon-
taktwinkel um 60-70° ein. Nach Toluen fixierte Schichten erreichten etwas höhere 
Werte (z.B. H194, s. Abb. 3.34e). Nur kurz bestrahle Proben (5-15 min) können 
noch Schaltamplituden von 20-30° aufweisen, sie sind jedoch deutlich kleiner als im 
unvernetzten Zustand (50-90°). Durch längere Bestrahlung wurde die Schaltfähigkeit 
weiter eingeschränkt (1-15°), sie kam allerdings noch nicht völlig zum Erliegen 
(H199, s. Abb. 3.34h). Anfangs war durchaus eine Differenz zwischen hydrophob 
und hydrophil fixierten Schichten zu beobachten, jedoch lief nach mehreren versuch-
ten Schaltungen der Kontaktwinkel auf einen festen Wert zu (H232, s. Abb. 3.34k).  
Die bei unvernetzten Proben im hydrophilen Zustand beobachtete rasche Spreitung 
des Wassertropfens zu sehr niedrigen Kontaktwinkeln unter 50° war nach der Be-
strahlung nicht mehr möglich, s. Abb. 3.35.  
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Abb. 3.35: Vergleich der Wasserkontaktwinkel-Zeit-Kurven von Probe H195 vor 
und nach Bestrahlung  
 
Geringe Mengen Chromophor im Polyvinylpyridin  (ca. 1%, Bezeichnung P4VPC) 
brachten auch keine Verbesserung der Fixierung im hydrophilen Zustand mit sich 
(H195, H196, s. Abb. 3.34f,g).  
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Eine Bestrahlung der Bürsten direkt in Toluen (H231, s. Abb. 3.34k) oder im trocke-
nen Zustand nach Kontakt mit Toluen (H229, s. Abb. 3.34i) führte zum gleichen Er-
gebnis. 
Die Erhöhung des Styrylinden-Anteils im PS von ca. 7 % auf 20 % verursachte auch 
keine signifikante Änderung im Schalt- und Fixierungsverhalten bei Proben mit ho-
hen Schichtdicken. 
 
Photochemische Oberflächenstrukturierung 
Analog Kap. 3.3.4 wurden einige Proben durch eine Fotomaske belichtet, s. Abb. 
3.36.  
 
Abb. 3.36: Fotografien von einem PSC/P4VP-beschichteten Si-Wafer 
(2 cm x 1,4 cm), der photochemisch strukturiert wurde. Links: Das Muster wird bei 
Benetzung mit Wasser sichtbar. Rechts: Gleiche Probe im trockenen Zustand. 
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Abb. 3.37: Probe H151, die rechte Hälfte wurde nach Salzsäure vernetzt, die linke 
nach Toluen. 
 
 
Abb. 3.38: Links: Bereiche unterschiedlicher Benetzbarkeit auf Probe H192, die auf 
einer Hälfte bestrahlt wurde. Rechts: Gleiche Schicht im trockenen Zustand. 
 
Der Unterschied in der Benetzbarkeit war zwischen vrnetzten und unvernetzten 
Bereichen am stärksten. Der Kontrast wurde schwächer, als versucht wurde, beide 
Hälften eines Wafers in verschiedenen Zuständen zu fixieren, eine Differenz blieb 
jedoch insbesondere bei dünnen Schichten erhalten (Probe H151, s. Abb. 3.37). Bei 
hohen Schichtdicken hingegen ging der Gegensatz unter Umständen sogar ganz ver-
loren, s. Kontaktwinkelmessungen oben (Abb. 3.34). 
 
Um herauszufinden, ob die photochemische Bürstenstrukturierung reversibel ist, 
wurde versucht, durch mehrstündiges Bestrahlen mit kurzwelligem UV-Licht 
(λ = 254 nm entsprechend hν’ in Abb. 1.3) die Vernetzung der photosensitiven Po-
lymerbürsten wieder rückgängig zu machen. Dabei konnte weder ein Anstieg der 
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Fluoreszenzintensität durch Rückbildung des Chromophors noch eine Erhöhung der 
Kontaktwinkel-Schaltamplitude festgestellt werden. 
 
 
Morphologie durch Grafting-from hergestellter Polymerbürsten 
Per AFM lässt sich untersuchen, welchen Einfluss Zuammensetzung und Schaltzu-
stand der Bürsten auf die Morphologie der Schicht haben. Die durch die Inkompati-
bilität von PS und PVP bedingte Nanophasenseparation in lateraler und vertikaler 
Richtung verursacht unterschiedliche Strukturen auf der Oberfläche64,22. Sämtliche 
Proben wurden im trockenen Zustand untersucht. 
 
Eine Monokomponentenbürste nur aus PS bestehend zeigt erwartungsgemäß keine 
Strukturen (Abb.3.39). Die dunklen Punkte im Phasenbild sind wahrscheinlich ein-
geschlossene Staubpartikel (dunkler = härter). 
 
Abb. 3.39: AFM-Höhenbild (links) und Phasenbild (rechts) von einer PS-Schicht 
(Probe H127, Schichtdicke 285 nm) 
 
Die unvernetzte PSC/P4VP-Schicht von Probe H191 wurde nach Behandlung mit 
Salzsäure und Toluen untersucht (Abb. 3.39-3.40). Beide Zustände zeigen wurm- 
oder ringförmige Strukturen mit ca. 200 nm Durchmesser. Sie sind allerdings nach 
Toluen kleiner, dichter und schwächer ausgeprägt. 
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Abb. 3.40: AFM-Höhenbilder der unvernetzten Probe H191 nach HCl (Schichtdicke 
139 nm, PS-Anteil 0,35)  
 
 
Abb. 3.41: AFM-Höhenbilder von unvernetzten Probe H191 nach Toluen 
 
Probe H151, die nur eine vergleichsweise geringe Schichtdicke von 40 nm besitzt, 
wurde je zur Hälfte im hydrophilen und im hydrophoben Zustand vernetzt. Auch die 
AFM-Bilder zeigen deutliche Strukturunterschiede (Abb. 3.42-3.43). Der hydrophile 
Bereich weist ähnlich der Probe H191 Ringe auf, jedoch von kleinerer Dimension. 
Die Ringwände sind etwas härter. Dagegen findet man i  hydrophoben Teil des Wa-
fers noch kleinere Partikel - keine Ringe, sondern härtere, kompaktere Kugeln. 
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Abb. 3.42: AFM-Höhenbilder (oben) und Phasenbild (unten) des im hydrophilen 
Zustand bestrahlten Teils der Probe H151 (PSC-Anteil 0,73, Schichtdicke 40 nm). 
 
 
Abb. 3.43: AFM-Höhenbilder (oben) und Phasenbild (unten) des im hydrophoben 
Zustand bestrahlten Teils der Probe H151. 
       73 
 
 73
 
Probe H199, die eine relativ hohe Schichtdicke von 279 nm hat, zeigt dagegen kaum 
noch Strukturunterschiede zwischen hydrophob und hydrophil vernetzten Bereichen 
(s. Abb. 3.44). Das geben auch die Kontaktwinkeldatn wieder (s. Abb. 3.34). 
 
 
 
 
Abb. 3.44: AFM-Höhenbilder der vernetzten Probe H199 (PSC-Anteil 0,74, Schicht-
dicke 279 nm). Links: hydrophober Teil. Rechts: hydrophiler Teil. 
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4 Diskussion 
 
Copolymerisation 
Die bei radikalischer Copolymerisation des Silylethers 3 mit Styren erhaltenen Pro-
dukte enthalten - entnommen dem Peak-Verhältnis im 1H-NMR-Spektrum – einen 
geringfügig höheren Anteil Chromophor als das bei der Polymerisation eingesetzte 
Verhältnis (s. Anhang Tab. 7.4), was sich aber im Snne der Fortführung der Arbeit 
als nicht relevant erwies. 
Übereinstimmend mit vorausgegangenen Forschungsarbeiten von Wolff und Mitar-
beitern27,28 gab es keine Anzeichen für eine nichtstatistische Verteilung von Styren 
und Chromophor im Copolymer, wie z. B. durch Chromophor-Aggregation verur-
sachte spektrale Verschiebungen65,66.  
Da GPC-Standards für die hergestellten Copolymere (PSC, P4VPC) nicht existierten, 
können die ermittelten Molmassen (s. Anhang Tab. 7.5) vorerst nur als Näherung 
gewertet werden. 
 
Thermisches Grafting-to 
Die durch thermisches Grafting-to hergestellten Schichten waren mit 4-10 nm relativ 
dünn, besaßen nur geringe Schaltamplituden und ließen sich nicht durch Photover-
netzung fixieren. Weil bei einer Grafting-Temperatu über 110 °C bereits thermische 
Vernetzung von Copolymer 4 eintritt, musste unterhalb der Glastemperatur gearbei-
tet werden. Daher lagen die für den Anbindungsprozess erforderlichen flexiblen Po-
lymerketten nicht vor, was wahrscheinlich zu einer zu geringen Pfropfungsdichte auf 
der Oberfläche führte. Eine theoretische Erklärung zum Mechanismus der thermi-
schen Vernetzung wird in Kap 3.2.3 angeben. Aufgrund dieser überraschend negati-
ven Erfahrung mit der thermischen Grafting-to-Technik mussten zur weiteren Bear-
beitung der Aufgabenstellung andere Varianten zur Befestigung der Polymere an das 
Trägermaterial gefunden werden.  
 
Photochemisches Grafting-to 
Die Schichtdicken von PS und PVP ohne Vernetzer nach der Grafting-Bestrahlung 
liegen im gleichen Bereich wie die in Lit.56 angegebenen. Chromophorhaltige Poly-
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merschichten sind allerdings signifikant dicker (s. Tab. 3.5). Gründe dafür könnten 
eine geringe Vorvernetzung mit ungeschützten Chromophor-Gruppen (z. B. teilweise 
Hydrolyse durch verbliebene Wasserspuren im Lösungsmittel) oder anderweitige, 
unbekannte Nebenreaktionen bei der Bestrahlung sein.  
Aufgrund der beim photochemischen Grafting-to möglichen Mehrfachanbindung von 
einzelnen Polymerketten an die Benzophenonoberfläche wegen der großen Anzahl 
vorhandener CH2-Gruppen bildet sich, streng genommen, keine Bürste aus, falls man 
darunter ausschließlich die Anknüpfung über endstänige Ankergruppen versteht. 
Von einem bürstenartigen Wegstrecken der Polymerkett n wegen Platzmangels 
durch eine hohe Anknüpfungsdichte kann man eigentlich nur beim Grafting-from 
sprechen. Durch thermisches Grafting-to hergestellte Schichten zeigen diese Eigen-
schaft jedenfalls auch nicht. Trotzdem belegen Kontaktwinkeldaten die Schaltbarkeit 
der Schichten, d. h. es gibt ausreichend große Schlaufen und lange lose Enden, um 
Bürstenverhalten zu erzeugen. Möglicherweise behindrte jedoch die bereits oben 
erwähnte geringe Vorvernetzung eine größere Änderung des Kontaktwinkels (Schalt-
amplitude liegt bei ca. 20-35°, vergl. Grafting from unten). 
Nach der Eliminierung der Trimethylsilyl-Schutzgruppe verringerte sich die Schicht-
dicke etwas. Die Ursache dafür ist wahrscheinlich, dass einige Methylgruppen der 
Schutzgruppe (abhängig von Chromophorkonzentration) am Benzophenon angebun-
den wurden, so dass es bei deren Hydrolyse zur Abspaltung von Polymerketten kam. 
Auf der anderen Seite könnte gerade diese Abtrennung de  Bürstencharakter fördern, 
falls mehrfach angebundene Polymerketten nur zum Teil wieder abgelöst werden.  
Ein höherer Anteil an Vernetzer im Polymer als verwendet (mehr als 9 mol-%) wirkt 
also offenbar kontraproduktiv, weil sich das Verhältnis der CH3- zu CH2-Gruppen 
immer mehr verschlechtert. Es wird dann immer wahrscheinlicher, dass Polymere 
nur über die Schutzgruppen angebunden sind und diese K tten durch Hydrolyse 
komplett abgespalten werden. Eine löchrige Oberfläche ist die Folge.  
Die Mikrophasenseparation der stark inkompatiblen Polymere PS und PVP lies sich 
auch durch hohe Spincoating-Drehzahlen nicht völlig unterdrücken, was die mögli-
che Größe von Strukturen nach unten begrenzen dürfte. Die Phasenseparation in 
dünnen Filmen unmischbarer Polymere wurde bereits untersucht67. Dabei zeigte sich, 
dass beim kollektiven Spincoating stark inkompatibler Polymere - obwohl mischbar 
in einem gemeinsamen Lösungsmittel - Phasenseparation eintritt, sobald die Lö-
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sungsmittelmenge wegen Verdampfens unter einen kritischen Wert fällt. Dabei spielt 
offenbar nicht nur die unterschiedliche Löslichkeit der Komponenten eine Rolle, 
sondern auch die Präferenz des Substrats für eine Polymersorte. Es bilden sich latera-
le Domänen aus - eine gut definierte topographische Struktur (Inseln und Plateaus) 
mit scharfen Rändern. AFM-Aufnahmen der durch photochemisches Grafting herge-
stellten Oberflächen zeigen Domänen im Größenbereich von 1 bis 3 µm (s. Abb. 
3.16). Diese haben zwar offenbar wenig Einfluss auf den makroskopischen Kontakt-
winkel der Proben, können aber die Auflösungsgrenze für photochemische Struktu-
rierungen nach unten hin darstellen. 
 
Photochemische Vernetzung und Strukturierung (Grafting to)  
Photochemische Vernetzung des an der Oberfläche angebu denen Copolymers 6 tritt 
bekanntlich ein, wenn eine Phenylinden-Gruppe im Grundzustand eine weitere im 
angeregten Zustand trifft. Passiert dies, entsteht ein einzelner definierter Vernet-
zungspunkt durch Photodimerisierung über die Bildung eines Cylcobutanderivats (s. 
Kap. 2.2.3). Verglichen mit Systemen, die einen Photoinitiator benötigen, ist diese 
Methode insofern vorteilhaft, dass der Grad der Vernetzung durch über die Dauer der 
Bestrahlung mit UV-Licht gesteuert werden kann. Vorteilhaft ist außerdem, dass die 
Vernetzung ausschließlich im bestrahlten Bereich der Probe stattfindet. Des Weiteren 
entfällt der Photoinitiator, der die Oberflächeneigenschaften der Bürste möglicher-
weise beeinflusst. 
Nach Entfernung der Schutzgruppe werden die Phenylinden-haltigen Schichten rela-
tiv empfindlich gegenüber Tageslicht (gegen Wellenlängen < 400 nm). Daher kön-
nen Alterungserscheinungen auftreten, wie auch beim thermischen Grafting-to ohne 
Schutzgruppe, wodurch eine ausgiebige Charakterisierung der Proben im unge-
schützten und unvernetzten Zustand erschwert wird. 
Zum Nachweis der photochemischen Vernetzung durch Phenylinden-Dimerisierung 
auf der Waferoberfläche konnte nur die Fluoreszenzspektroskopie herangezogen 
werden, da die Proben nicht transparent waren. Um den genauen Reaktionsumsatz zu 
erfahren, wäre es denkbar, bei zukünftigen Untersuchungen an Stelle von Silizium 
Quarzglasplatten als Trägermaterial zu verwenden, a denen dann UV-
Absorptionsmessungen durchgeführt werden könnten. 
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Es ist möglich, die entschützten und somit photosensitiven Filme durch eine Foto-
maske mit beliebigen Muster zu belichten (gleiche Apparatur wie für das photoche-
mische Grafting). Dabei wurde der beschichtete Si-Wafer zunächst in einen der bei-
den Oberflächenzustände gebracht, mit Schablone bestrahlt, anschließend umge-
schaltet und die ganze Probe sozusagen fixiert. Häl man die Probe in Wasserdampf 
oder haucht sie an, wird die erzeugte Struktur aufgrund der unterschiedlichen Be-
netzbarkeit (Tropfengröße) sichtbar, s. Abb. 3.15.  
 
Grafting from 
Der synthetisierte Grafting-from-Polymerisationinitiator 11 erwies sich als Erfolg, 
mit ihm konnten dichte, hohe binäre Bürsten produziert werden, deren Dicke in der 
Nähe der Länge der ausgestreckten Polymerketten lagen (s. Tab. 3.8). Zudem sind 
die so angebundenen Schichten sehr resistent gegen Lösu gsmittel, Basen (NaOH) 
und Säuren (HCl), was für die Schaltfähigkeit von Bedeutung ist. Selbst bei einer 
Temperatur von 80 °C in einer konzentrierten Salzsäure/Ethanol-Mischung kam es, 
wie eigene Versuche zeigten, zu keiner Abspaltung der Bürsten vom Trägermaterial. 
Dass nur wenige Milligramm des Initiators pro Ansatz benötigt werden, ist ein weite-
rer Vorteil (abhängig von der Lösungsmittelmenge, di  nötig ist, um die Proben zu 
bedecken).  
Die ellipsometrisch ermittelte Initiator-Schichtdicke (bis zu 12 nm) war zum Teil 
deutlich großer als die Länge des ausgestreckten Moleküls 11 (max. 2,5 nm). Das 
dürfte auf eine schwache Vernetzung der Trichlorsilangruppen durch Wasserspuren 
zurückzuführen sein. Somit kann man hier nicht von einer monomolekularen Schicht 
sprechen. Wie durchgeführte eigene Versuche bewiesen haben, ist es durchaus mög-
lich, Schichtdicken im Bereich einer Monoschicht durch Konzentrationsverringerung 
zu erzeugen. Jedoch waren dann auch die Oberflächenpolymerisationsergebnisse 
wegen der geringeren Schichtdicke im Endeffekt schlechter (s. Abb. 3.21, 3.22). Da-
her wurde das Vorhandensein einer Multischicht in Kauf genommen. Ellipsometrie- 
und AFM-Messungen der Initiatorschichten zeigten eine für unsere Zwecke ausrei-
chend glatte Oberfläche (s. Anhang Tab. 7.5 und Abb. 3.25). Chlordimethylsilan, das 
anstelle von Trichlorsilan aller Wahrscheinlichkeit nach die gewünschte Mono-
schicht erzeugt hätte, konnte nicht eingesetzt werden, weil es mit der Carbonsäurea-
mid-Gruppe von 10 reagierte. Um den Initiator zu verbessern, könnte man z. B. ver-
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suchen, eine Ether-Bindung statt des Carbonsäureamids einzuführen. Dieser Mög-
lichkeit in der vorliegenden Arbeit absprachegemäß nicht weiter untersucht. 
Die Bildung von Strömungs- und Konzentrationsgradienten in der Schicht (s. Abb. 
3.24) konnte durch geeignete Wahl der Rührgeschwindigkeit verringert werden (s. 
Abb. 3.28). Zur weiteren Optimierung der Strömungsverhältnisse scheinen mögli-
cherweise auch Änderungen an der Reaktor-Geometrie und der Teflon-
Waferhalterung vorteilhaft zu sein. Es wäre denkbar, die hier an sich negativ wirken-
den Strömungen gezielt zur Herstellung von Gradientenschichten einzusetzen, wel-
che derzeit von hohem wissenschaftlichen Interesse sind.  
Im Prinzip können mit dieser Grafting-from-Methode b liebige Ein-, Zwei- oder 
sogar Mehrkomponenten-Bürsten sehr hoher Schichtdicke erzeugt werden, wie die 
Versuche mit Poly-tert-butylmethacrylat anstelle von Polyvinylpyridin zeigten. Vor-
aussetzung ist freilich, dass ein gemeinsames Lösungsmittel, wie das zuletzt ange-
wandte Pyridin, gefunden werden kann, so dass bereits vorhandene Schichten bei 
nachfolgenden Polymerisationen durchdrungen werden. Die mit Pyridin als Lö-
sungsvermittler erreichte Schichtdickenobergrenze lang bei etwa 300 nm. Durch 
Senkung der Polymerisationstemperatur auf 50 °C können vermutlich noch höhere 
Werte erreicht werden, da der Kettenabbruch durch Rekombination oder Dispropor-
tionierung unwahrscheinlicher wird wegen der geringeren Anzahl aktiver Zentren.  
Mit Polymethacrylat konnten keine schaltbaren Oberflächen erzeugt werden, es wur-
de lediglich ein vergleichsweise langsames Spreiten eines Wassertropfens beobach-
tet. Der Polyelektrolyt ist vermutlich ein zu stark wasseraufsaugendes Material (Su-
perabsorber), so dass trotz des nach Behandlung mit Toluen oben liegenden Polysty-
rens der Wassertropfen in die Schicht langsam hineingezogen wird. Eine Alternative 
wäre eventuell der Einsatz von Polyvinylsulfonsäure(-ester) anstelle des Polyacrylats 
als hydrophile Komponente, dieser Ansatz wurde hieraber nicht weiter verfolgt, da 
mit Pyridin ein geeignetes Lösungsmittel für die Herst llung binärer PS/P4VP-
Bürsten gefunden wurde. 
Die Schaltamplituden der durch Oberflächenpolymerisation hergestellten unvernetz-
ten PS/P4VP-Bürsten sind größer als die der photochemisch angebundenen binären 
Schichten. Die vertikale Phasenseparation der Bürstenkomponenten ist demnach 
beim Grafting-from besser. Der maximale Schaltbereich lag bei 0-90°. Höhere Kon-
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taktwinkel-Werte lassen sich nur noch durch Verwendung von fluorierten Polymeren 
oder durch Erhöhung der Oberflächenrauhigkeit erreichen.23 
 
Photochemische Vernetzung und Strukturierung (Grafting from)  
Die Bestrahlung wurde mit der gleichen Apparatur wie beim photochemischen Graf-
ting durchgeführt. Anhand der Diagramme in Abb. 3.34 erkennt man, wie durch län-
gere Bestrahlung die Schaltamplitude immer kleiner wird. Die photochemische Ver-
netzung schränkt also die Beweglichkeit der Ketten, wie aufgabengemäß beabsich-
tigt, stark ein. Somit lässt sich in der Tat der Venetzungsgrad in den chromophorhal-
tigen Schichten wie oben beschrieben durch einfaches An- und Abschalten der UV-
Lampe steuern.  
Gänzlich verschwindet die Schaltfähigkeit allerdings nicht (1-15°). Jedoch befindet 
man sich dann schon im Bereich des zufälligen Fehlers d r statischen Kontaktwin-
kelmessung, der Wiederholmessungen zufolge aufgrund der besonderen, veränderba-
ren Natur der Oberflächen bis zu ± 5° betragen kann. Mikroskopisch kleine mechani-
sche Beschädigungen oder eine unbemerkte Kontamination der Proben durch häufi-
ges Eintauchen in verschiedene Lösungsmittel, Trocknen im Gasstrom und Transpor-
tieren mit der Pinzette können außerdem den Kontaktwin el beeinflussen. 
Der Kontrast ist am größten zwischen bestrahlten und unbestrahlten Bereichen, be-
sonders gut zu erkennen auf Abb. 3.36, wo sich das W ser regelrecht auf den photo-
chemisch vernetzten, hydrophilen Strukturen ansammelt und die hydrophoben Zonen 
meidet. Im trockenen Zustand sind die Muster mit bloßem Auge nicht zu erkennen.  
Es gelang nicht, die binären Schichten in extrem hydrophilen Zuständen zu fixieren, 
also bei Kontaktwinkeln deutlich unter 50°. Die Ursache dafür mag sein, dass das 
verwendete Chromophor 2-Phenylinden einerseits selbst hydrophob ist und anderer-
seits nur im Polystyren eingebaut ist.  
Wahrscheinlich wirken hier zwei gegenläufige Effekte: Ist der Anteil an PVP in der 
binären Schicht sehr hoch, gibt es weniger vernetzbare Gruppen und die Fixierung ist 
unvollständig. Bei niedrigem PVP-Anteil ist der Vern tzungsgrad höher, aber der 
Kontrast schlechter.  
Der rasche ablaufende Spreitprozess im hydrophilen Zustand, der bei unvernetzten 
Proben beobachtet wurde, ist nach der Bestrahlung nicht mehr möglich, der dynami-
sche Charakter ging verloren, s. Abb. 3.35. Ursache für den Spreitprozess ist vermut-
       80 
 
 80
lich das Ausrichten bzw. Strecken der oben liegenden PVP-Ketten in Richtung des 
Wassertropfens, so dass auch kleine Vertiefungen/Unebenheiten in der Oberfläche 
mit Flüssigkeit gefüllt werden können. Nach der Vernetzung der Polystyren-
Komponente wird dieser Vorgang offensichtlich unterdrückt. 
Es wurden Versuche durchgeführt, die zum Ziel hatten, auch die hydrophile Kompo-
nente mit etwas Chromophor zu versehen, um dadurch eine Fixierung bei noch nied-
rigerem Kontaktwinkel zu erreichen. Bei Probe H195 (s. Abb. 3.34f) wurde mit ei-
nem hohen Anteil P4VPC (67 % der Bürste) experimentiert, in welches zudem etwas 
2-(4’-Styryl)-inden (ca. 1 %) mit einpolymerisiert wurde. Zunächst war diese Schicht 
im unvernetzten Zustand gut schaltbar (von 30,0° bis 84,9°). Bereits nach nur kurzer 
Bestrahlung im hydrophilen Zustand ließ sich der Kontaktwinkel nicht mehr unter 
50° bringen. Hingegen war bei Probe H196 (s. Abb. 3.34g) mit einem niedrigeren 
Anteil P4VPC (28 % der Bürste, ebenfalls ca. 1% Chromophor-Anteil) bereits die 
Schaltamplitude unvernetzt kleiner (53,0-85,8°). Die Vernetzung hatte hier einen 
eher hydrophobierenden Effekt, es wurden danach Werte zwischen 76,6° und 93,4° 
gemessen. Da PSC- und P4VPC-Ketten auch miteinander vernetzen können, wenn 
sie sterisch nahe beieinander liegen, was bei den dichten Grafting-from-Schichten 
nicht abwegig ist, wurde vermutlich die vertikale Phasentrennung bzw. die Streckung 
der PVP-Ketten weg von der Oberfläche beeinträchtigt. Insofern brachte der Einbau 
von Phenylindengruppen in PVP keine Verbesserung der Fixierung im hydrophilen 
Zustand mit sich. Möglicherweise könnte die Verwendung von hydrophilen Chro-
mophoren hier ein anderes Verhalten bewirken. 
Bei niedrigen Schichtdicken (Probe H151, s. Abb. 3.34a und 3.37) wurde - ähnlich 
wie bei den durch photochemisches Grafting erzeugten Polymerbürsten - ein prak-
tisch unveränderlicher Kontaktwinkelunterschied zwischen den im hydrophoben und 
im hydrophilen Zustand bestrahlten Gebieten gefunden, und zwar in der Größenor-
dung von etwa 20°. Dies stellt eine entsprechend der Aufgabenstellung gesuchte Fi-
xierung von Oberflächenstrukturen dar, was positiv zu bewerten ist. 
Bei eigenen Versuchen zeigte sich überraschend, dass für hohe Schichtdicken die 
Fixierung im gewählten Zustand nur eingeschränkt möglich war. Anfangs war durch-
aus eine signifikante Differenz zwischen hydrophob und hydrophil fixierten Schich-
ten zu beobachten, jedoch stellte sich nach mehreren versuchten Schaltungen 
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meistens ein mittlerer Kontaktwinkel um 60-70° ein (Proben H229-H232, s. Abb. 
3.34i-l).  
Als Grund kann angenommen werden, dass bei hohen Schichtdicken nach der Be-
strahlung die an sich unvernetzten PVP-Ketten der Bürste noch beweglich genug 
sind und sich bei wechselnden Kontakt mit Toluol bzw. Salzsäure immer weiter im 
gebildeten PS-Netzwerk verstricken, bis sie sich scließlich kaum noch bewegen 
können. Dabei stellt sich wahrscheinlich ein Zustand ein, bei dem sich sowohl PS als 
auch PVP an der Oberfläche befinden, was eine Erklärung für den experimentell ge-
messenen mittleren Kontaktwinkel wäre. 
Die Erhöhung des Styrylinden-Anteils im PS von ca. 7 % auf 20 % verursachte auch 
keine signifikante Änderung im Schalt- und Fixierungsverhalten bei Proben mit ho-
hen Schichtdicken. 
Offenbar ist es also nicht notwendig, Polymerbürsten mit hohen Schichtdicken und 
Graftingdichten zu erzeugen, um Oberflächen zu struktu ieren. Es reicht im Prinzip 
aus, die Oberfläche lediglich bedecken, was mit hochmolekularen Polymeren und der 
verwendeten photochemischen Anbindungsmethode über wenige Verankerungs-
punkte auch großflächig relativ leicht gelingen sollte. Als nachteilig stellte sich bei 
solchen Versuchen allerdings die dabei eintretende Phasenseparation von PS und 
PVP beim gemeinsamen Spincoating heraus. Man könnte jedoch durch Verwendung 
anderer, zunächst mischbarer Polymersorten Abhilfe schaffen, beispielsweise indem 
man erst nach dem Grafting hydrophile Eigenschaften durch polymeranaloge Reakti-
onen erzeugt. Denkbar wäre zum Beispiel die Abspaltung von Schutzgruppen, die 
freilich über keine aliphatischen Wasserstoffe verfügen dürfen, denn diese würden 
sonst, wie bereits dargelegt, mit der Benzophenonschicht reagieren.  
Wie bereits in Kap. 3.4.4 dargelegt, ist die durch photochemische Vernetzung erziel-
te Strukturierung der Polymerbürsten nicht photochemisch reversibel. Vermutlich 
wird dies aus folgenden Gründen verhindert: Die bei der Photodimerisierung der 2-
Phenylinden-Gruppen (1) gebildeten Cyclobutane (12) können photochemisch nicht 
nur zum Ausgangstoff zurückreagieren, sondern wahrscheinlich auch zu dem in Abb. 
4.1 rechts dargestellten 10-Ring (13).  
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Abb. 4.1: Mögliche Produkte bei der photochemischen Spaltung des durch Photodi-
merisierung entstandenen Cyclobutans (12) in einem Polymernetzwerk. 
 
In diesem Fall bliebe der Vernetzungspunkt erhalten. Außerdem können aus gespal-
tenen Dimeren zurückgebildete 2-Phenylinden-Gruppen ebenfalls von dem kurzwel-
ligen Licht oder durch Energieübertragung vom Polymerrückgrat angeregt werden 
und erneut dimerisieren, insbesondere auch deshalb, weil die Moleküle in der Poly-
merbürste sterisch dicht beieinander bleiben. Aufgrund der verminderten Beweglich-
keit in der zuvor vernetzten Bürste ist hier bevorzugt mit der Bildung von cis-
Stilben-Strukturen (13, s. Abb. 4.1) zu rechnen. Da cis-Stilben nicht fluoresziert,68 
steht die Beobachtung, dass die erwartete 2-Phenylinden-Fluoreszenz nach Bestrah-
lung mit kurzwelligem UV-Licht nicht wiederkehrt, keineswegs im Widerspruch zur 
10-Ring-Bildung. Möglich erscheint ferner, dass andere unbekannte Nebenreaktio-
nen bei der Bestrahlung stattgefunden haben. 
 
Ein Nachteil bei der praktischen Arbeit soll hier nicht verschwiegen werden: Wegen 
langer Wartezeiten an den stark ausgelasteten AFM-Geräten des Instituts für Poly-
merforschung Dresden konnten die Proben nicht unmittelbar nach der Herstellung, 
sondern zum Teil erst Monate danach hinsichtlich ihrer Oberflächenstruktur unter-
sucht werden. Daher sind Veränderungen durch Alterung und Staub nicht völlig aus-
zuschließen. Eine ständige Kontrolle der Proben durch AFM nach jedem Reaktions-
schritt war deshalb nicht möglich. Insofern ist dievorgenommene Untersuchung der 
Bürsten-Morphologie nur in dem hier beschriebenen Maß realisiert worden. 
Für die Feinstruktur einer binären Polymerbürste sind aller Wahrscheinlichkeit nach 
Zusammensetzungsverhältnis, Schichtdicke, Pfropfungsdichte, Molmasse, Poly-
dispersität und momentaner Schaltzustand verantwortlich. Aufgrund der Vielzahl 
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von Parametern ist es verständlich, dass die untersuchten Proben unterschiedliche 
Topografien aufweisen müssen (Abb. 3.39-3.44). Es liegt nahe, dass jede Bürsten-
komponente aus energetischen Gründen versuchen wird, möglichst wenig Kontakt 
mit der anderen Phase zu haben. Die AFM-Bilder lassen vermuten, dass dafür - je 
nach Mengenverhältnis und Schaltzustand - Kugel- und Ri gstrukturen bzw. wurm-
ähnliche Anordnungen bevorzugt werden. Durch Kontakt mit selektiven Lösungsmit-
teln werden die Strukturen offenbar entweder zusammengedrückt oder auseinander-
gezogen, bedingt durch das Herausquellen bzw. Kollabieren der jeweiligen Polymer-
sorte. 
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5 Experimenteller Teil 
5.1 Verwendete Chemikalien 
 
Lösungsmittel: 
Tetrahydrofuran (THF, getrocknet über Na mit Benzophenon als Feuchtigkeitsindi-
kator und destilliert) 
Toluen (getrocknet über Na/K) 
Methylenchlorid (CH2Cl2, mit Phosphorpentoxid getrocknet und destilliert)  
n-Hexan 
Ethylacetat 
Methanol (rein bzw. reinst) 
Diethylether 
Ethanol (99 %ig) 
Aceton 
Pyridin (über KOH getrocknet und destilliert) 
Wasser (bi-destilliert bzw. gereinigt mit Millipore) 
 
Reagentien: 
4-Bromstyren (96 %ig, ACROS) 
2-Indanon (ACROS, umkristalliert aus n-Pentan) 
n-Butyllithium (BuLi, n-Hexanlösung 10 M) 
Triethylamin (NEt3, über KOH mehrere Stunden im Rückfluss gekocht und destil-
liert) 
Natriumiodid (NaI) 
Trimethylsilylchlorid (Me3SiCl, ACROS) 
Magnesiumsulfat (wasserfrei) 
 
4,4'-Azo-bis-cyan-pentansäure (Fluka) 
Natriumdodecylsulfat (SDS) 
Ammoniumperoxodisulfat ((NH4)2S2O8)  
(3-Glycidoxypropyl)-trimethoxysilan (GPS, ABCR GmbH) 
 
Kaliumcarbonat (K2CO3) 
Ammoniak-Lösung (NH3, 25 %ig) 
4-Hydroxybenzophenon (99 %ig, ACROS) 
 
Kaliumcyanid (KCN) 
Hydrazinsulfat (N2H6SO4) 
Laevulinsäure (ACROS) 
Brom (Br2) 
Natriumhydrogensulfit (Na2SO3) 
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Reagentien (Forts.): 
 
Phosphorpentachlorid (PCl5) 
 
Trichlorsilan (ACROS) 
Hexachloroplatinsäure (H2PtCl6, im Vakuum getrocknet) 
 
 
Monomere: 
Styren (destilliert, Lagerung bei –40 °C) 
2-Vinylpyridin (destilliert, Lagerung bei –40 °C) 
4-Vinylpyridin (destilliert, Lagerung bei –40 °C) 
tert-Butylmethacrylat (destilliert, Lagerung bei –40 °C) 
 
Siliziumwafer (Wacker-Chemitronics) 
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5.2 Synthese 
5.2.1 Darstellung von  2-(4’-Styryl)-indan-2-ol 69 
 
Br
THF
1. n-BuLi
2. 2-Indanon
OH
 
33,6 g (96 %ig, 0,184 mol) 4-Bromstyren und 200 ml getrocknetes THF werden in 
einem durch längeres Erhitzen von Wasser befreitem 500 ml - Rundkolben vorge-
legt, der unter Argon-Atmosphäre steht. Die Mischung wird in einem Kältegemisch 
auf –70 °C abgekühlt und mit 18,4 ml 10 M BuLi-Lösung (0,184 mol) versetzt. An-
schließend rührt man das gelbe Reaktionsgemisch 30 min und hält dabei dessen 
Temperatur unter –50 °C. Danach werden 24,3 g (0,184 mol) durch Umkristallisieren 
gereinigtes 2-Indanon in 80 ml THF gelöst und bei –70 °C zur Reaktionslösung ge-
geben. Die nunmehr hellgelbe, trübe Lösung lässt man langsam auf Raumtemperatur 
erwärmen, wobei diese aufklart und eine dunkelbraune Farbe annimmt (bei ca. 0 °C). 
Anschließend versetzt man das Reaktionsgemisch mit Wasser und gibt zur Neutrali-
sation Salzsäure zu  pH = 7 bis 8. Es ist darauf zu achten, dass dabei die Lösungs-
temperatur nicht über 25 °C steigt und der pH-Wert nicht ins Saure abgleitet, da 
sonst bereits Dehydratation zum 2-(4’-Styryl)-inden ei treten kann. Erforderlichen-
falls wird überschüssige Salzsäure durch Zusatz einer gesättigten KHCO3-Lösung 
gebunden. Die wässrige Phase wird abgetrennt und mehrfach mit Diethylether extra-
hiert. Die vereinigten ätherischen Phasen werden übr wasserfreiem MgSO4 getrock-
net. Lösungsmittel werden am Rotationsverdampfer bei vermindertem Druck ent-
fernt. 
Zur Reinigung kocht man den Rückstand mit 450 ml n-Hexan und ca. 13 ml THF 
unter Rückfluss und filtriert die Lösung heiß bei 70 °C durch eine G3-Fritte. Das 
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Endprodukt kristallisiert über Nacht bei Raumtemperatur aus. Anschließend wird es 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet.  
Ausbeute: 17,4 g (0,074 mol) weiße bis gelbliche, glänzende Kristalle, entsprechend 
40 % der Theorie. 
Smp.: 129 °C. 
OH1
2
3
4
5
6 7
12
13
8
9
10
11
 
 
1H-NMR (500,13 MHz, CDCl3) in ppm: 2,22 (s, 1H, 7), 3,27 (d, 2H, 8+9), 3,54 (d, 
2H, 8+9), 5,27 (d, 1H, 1), 5,78 (d, 1H, 1), 6,74 (q, 1H, 2), 7,20-7,35 (m, 4H, 10-13), 
7,43+7,53 (2d, 4H, 3, 4+5, 6).   
Lit.: 1H-NMR (500,13 MHz, CDCl3) in ppm: 2,10 (s, 1H), 3,28 (d, 2H), 3,52 (d, 2H), 
5,24 (d, 1H), 5,75 (d, 1H), 6,7 (q, 1H), 7,2-7,6 (m, 8H). 
 
 
5.2.2 Darstellung von 2-Trimethylsiloxy-2-(4’-styry l)-indan 
 
OH O
Si
CH2Cl2
1. NEt3, NaI
2. Me3SiCl
3  
170 ml wasserfreies CH2Cl2, 18,8 g (80 mmol) gemäß Abschnitt 5.2.1 hergestelltes 
2-(4’-Styryl)-indan-2-ol, 20,0 g (198 mmol) getrocknetes Triethylamin und 0,3 g 
(2 mmol) Natriumiodid werden in einem 500 ml-Rundkolben vorgelegt. Dazu gibt 
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man bei Raumtemperatur unter Argonatmosphäre 17,4 g (160 mmol) Trimethylsi-
lylchlorid und rührt ca. 15 Stunden. Per Dünnschichtchromatographie wird der Reak-
tionsverlauf verfolgt. Gegebenenfalls kann weiteres R agenz (NEt3, Me3SiCl) zuge-
geben werden. Überschüssiges Me3SiCl wird anschließend deaktiviert, indem man 
das Reaktionsgemisch mit 13 g (160 mmol) Natriumacetat 30 min unter Rückfluss 
kocht. Danach gibt man soviel Wasser hinzu, bis alles gelöst ist. Die Methylenchlo-
rid-Phase wird abgetrennt und die wässrige Phase noch mal mit weiterem CH2Cl2 
extrahiert. Man vereinigt die organischen Phasen, trocknet sie über MgSO4 und ent-
fernt Lösungsmittel und flüchtige Komponenten im Rotati nsverdampfer. Das Pro-
dukt wird nun chromatographisch vom Rückstand isoliert: Als stationäre Phase wer-
den 200 ml Kieselgel verwendet, als Laufmittel eine Mischung aus Ethylacetat und 
n-Hexan im Volumenverhältnis 1:4 sowie etwas Triethylamin (ca. 10 ml auf 500 ml). 
Der gewünschte Silylether befindet sich in der ersten Fraktion bzw. Laufmittelfront. 
Mit fortschreitender Elution färbt sich das Eluat gelb. Zu dem Zeitpunkt ist die 
Chromatographie abzubrechen (Kontrolle per DC). DasElutionsmittel wird von der 
das Produkt enthaltenden Phase per Rotationsverdampfer entfernt. Zurück bleibt ein 
klares Öl (19 g), das mit 45 ml n-Hexan versetzt wird. Das Endprodukt kristallisiert 
über Nacht bei –20 °C aus. Erhalten wurden 14,2 g (46 mmol) weiße Kristalle, Smp: 
40 °C. Ausbeute: 58 % der Theorie. 
O
Si
1
2 3
4
5 6
7
8
9
10
11
12
13
14
17
18
19
20
15
16
 
1H-NMR (500,13 MHz, CDCl3) in ppm: -0,04 (s, 9H, 10, 11, 12), 3,41 (2d, 4H, 
13+14), 5,23 (d, 1H, 1), 5,75 (d, 1H, 1), 6,72 (q, 1H, 2), 7,22 (m, 4H, 17, 18, 19, 20), 
7,37 (d, 2H, 6, 7), 7,46 (d, 2H, 4, 5). 
13C-NMR (125,77 MHz, CDCl3) in ppm: 1,848 (3CH3, 10, 11, 12), 49,460 (2CH2, 
13, 14), 85,824 (1C, 9), 113,486 (CH2, 1), 124,550 (2CH, 17, 18), 125,687 (2CH, 
4,5), 125,827 (2CH, 6, 7), 126,620 (2CH, 19, 20), 136,043 (C, 3), 136,484 (CH, 2), 
141,364 (2C, 15, 16), 147,097 (C, 8). 
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5.2.3 Synthese des Copolymers für thermische Grafti ng-to-
Technik (Beispiel) 
 
HOOC N N
CNCN
COOH
O Si
*
CN
HOOC
ran
 
O Si
*
CN
HOOC
ran
 
+
ACPS, 70 °C
ACPS: 4,4'-Azo-bis-cyan-pentansäure
THF
halbkonz. HCl,
Toluen,
110 °C
3
4
 
 
In einen ausgeheizten Rundkolben werden 2,0 g (6,48 mmol, 50 mol-%)  2-
Trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan, 0,677 g (6,48 mmol) destilliertes Styren, 
10,1 mg (36 µmol) 4,4'-Azo-bis-cyan-pentansäure als Initiator und 2,7 g getrocknetes 
THF unter Ar-Atmosphäre vorgelegt. Die Lösung wird abwechselnd mittels Ultra-
schallbad im Unterdruck entgast und mit Ar überström  (3 Zyklen). Danach erhitzt 
man auf 70 °C. Nach 23 Stunden bricht man die Polymerisation ab und fällt das Co-
Polymer durch Eintropfen der Reaktionslösung in Methanol aus. 
Das Polymer wird abgesaugt, gewaschen, im Vakuum getrocknet und erneut in To-
luen aufgelöst. Dazu gibt man halbkonzentrierte Salzsäure und kocht das mehrphasi-
ge Gemisch unter starkem Rühren 1 Stunde lang im Rückfluss. Nachdem man die 
organischen Phase abgetrennt hat, wird diese über MgSO4 getrocknet und durch eine 
G2-Fritte filtriert. Anschließend fällt das Polymer durch Eintropfen in 2 l Methanol 
als weißen, flockigen Niederschlag erneut aus. Das Copolymer wird abgesaugt, 
mehrmals mit Methanol gewaschen und im Vakuum getrocknet. 
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Um noch anhaftendes Toluen und Staubpartikel zu entfernen, wird das Polymer in 
200 ml THF aufgelöst und die Lösung mit Überdruck durch eine G3-Fritte filtriert. 
Dann wird letztmalig das nun fertige Copolymer wie oben beschrieben umgefällt und 
bis zur Gewichtskonstanz im Vakuum getrocknet. Ausbe te: 1,4 g Polymer, das ent-
spricht 52 % Umsatz. Gemäß 1H-NMR-Spektrum beträgt der Chromophor-Anteil 
≈ 50 %. Polymerdaten siehe Tabelle 3.1. 
Monocarboxyterminiertes Poly-2-vinylpyridin 5, (Mn = 39200 g/mol, 
Mw = 41500 g/mol) wurde von Polymer Source Inc. erworben. 
 
 
5.2.4 Silanisierung der Si-Wafer für thermische Gra fting-to-
Technik 21 
  
SiO
O
O
O
O
OH
SiO
O
O
O
O
Toluen 
 
 
Man wäscht den Si-Wafer zunächst mit Methylenchlorid 15 min im Ultraschallbad 
und taucht ihn danach eine Stunde in eine 60 °C heiße Mischung aus H2O, 25 %igen 
NH3 und 30 %igen H2O2 im Volumenverhältnis 1:1:1. Nach dieser Behandlung wird 
die Siliziumplatte mit Wasser und Ethanol abgespült und im Argon-Gasstrom ge-
trocknet. Anschließend ist sie 24 h in eine 1 %ige GPS-Lösung in getrocknetem To-
luen bei RT in einer Argonbox zu legen. Der Wafer wi d mit einmal mit Toluen, 
zweimal mit Ethanol gespült, noch zweimal je 5 min it Ethanol im Ultraschallbad 
behandelt und mit Ar getrocknet.  
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5.2.5 Thermisches Grafting-to (Veresterung) 23  
 
SiO
O
O
O
O
SiO
O
O
O O
O
R
RHOOC
R = Polymerkette
∆
 
Per Spincoating wird simultan in THF gelöstes P2VP-COOH und geschütztes 
HOOC-PS-co-SI (Konzentration jeweils 0,5 %) auf Si-Wafer mit GPS-Schicht auf-
getragen. Zur Veresterung der Polymerketten mit der Oberfläche werden die Platten 
anschließend 18 h in einem Vakuumofen auf 110 °C erhitzt. Durch mehrstündige 
Soxhlet-Extraktion mit THF wird nicht chemisch angeknüpftes Polymer von der O-
berfläche entfernt.  
 
 
5.2.6 Synthese des Copolymers per Emulsionspolymeri sa-
tion für photochemisches Grafting  
 
O Si
O Si
*
ran
 
HSO4
+ SDS, 70 °C
(NH4)2S2O8
NH3, H2O
3
6  
 
In einen Rundkolben werden 2,5 g (6,48 mmol, 50 mol-%)  2-Trimethylsiloxy-2-(4’-
styryl)-indan, 7,5 g (6,48 mmol) destilliertes Styren, 25 mg (36 µmol) Ammonium-
peroxodisulfat als Initiator und 50 g destilliertes Wasser unter Ar-Atmosphäre vorge-
legt. Die Lösung wird abwechselnd mittels Ultraschallbad im Unterdruck entgast und 
mit Ar überströmt (3 Zyklen). Danach werden 0,167 g Natriumdodecylsulfat zur Re-
aktionsmischung dazugegeben und die Emulsion erzeugt (Ultraturax). Anschließend 
erhitzt man 4 bis 5 Stunden auf 70 °C. Nach 23 Stunden bricht man die Polymerisa-
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tion ab und fällt das Co-Polymer durch Eintropfen der Reaktionslösung in Methanol 
aus. Durch Fällungsfraktionierung wurden niedermolekulare Anteile entfernt. Poly-
merdaten siehe Tabelle 3.5. 
 
Analog: Emulsionspolymerisation von 2-Vinylpyridin (frisch destilliert). 
   
 
5.2.7 Synthese des Benzophenon-Derivats für photoch e-
misches Grafting 56 
 
O
OH
+ Br
Aceton
K2CO3
O
O
 
In einem Rundkolben werden 25,2 g (0,126 mol) 99 %iges 4-Hydroxybenzophenon 
und 15,0 g (0,138 mol) 99 %iges Allylbromid vorgelegt und in 75 ml Aceton aufge-
löst. Man gibt 17,4 g Kaliumcarbonat dazu und lässt das Reaktionsgemisch 8 h unter 
Rückfluss kochen. Nach dem Abkühlen werden 50 ml H2O hinzugefügt und die Lö-
sung zweimal mit jeweils 65 ml Diethylether extrahiert. Die vereinigten ätherischen 
Phasen werden zweimal mit 65 ml 10 %iger Natronlauge gewaschen und über was-
serfreiem MgSO4 getrocknet. Lösungsmittel werden am Rotationsverdampfer bei 
vermindertem Druck entfernt. 
Zur Reinigung kristallisiert man den Rückstand in 65 ml Methanol um. Das Endpro-
dukt kristallisiert über Nacht bei Raumtemperatur as. Ausbeute: 24,0 g entspre-
chend 80 %. 
 
O
O
O
O
SiClPt
SiCl H
8  
1,0 g 4-Allyloxybenzophenon und 30 mg Pt-C (10 % Pt, 0,36 mol-%) werden in 
10 ml frisch destilliertem Chlordimethylsilan suspendiert und 5 h unter Rückfluss 
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gekocht (alles unter Argon-Atmosphäre). Überschüssige  Chlordimethylsilan ent-
fernt man anschließend im Vakuum. Der das Produkt enthaltende Rückstand wird 
sofort für die nachfolgende Reaktion verwendet. 
 
 
5.2.8 Anbindung des Benzophenon-Derivats an Si-Wafe r56 
 
O
O
SiCl
O
O
SiO
NEt3
OH
Toluen, 
9
8
 
Der mit einer Benzophenonschicht zu versehende Si-Wafer wird 24 h in eine  
1,5*10-3 M 4-(3’-Chlordimethylsilyl)-propyloxybenzophenon-Lösung in getrockne-
tem Toluen gelegt, die außerdem noch Triethylamin als K talysator und Säurefänger 
enthält.  
 
 
5.2.9 Photochemische Anbindung der Polymerketten 
 
O
O
SiO
C  
O  
O
SiO
O
Si
OH R2
R
R
R
R
R3
O
hν
aliphatisches 
Polymerrückgrat
9
 
Auf ein Si-Wafer mit Benzophenonschicht wird per Spincoating eine Mischung aus 
Poly-2-vinylpyridin (Mw = 3,8x10
5 g/mol, Mw/Mn = 1,8) und Poly-(styren-co-2-
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trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan) (Mw = 2x10
6 g/mol, Mw/Mn = 2) aufgebracht (aus 
einer THF-Lösung, die Konzentration der Polymere beträgt jeweils 1,5 Masse-%; 
Drehzahl 2500 rpm für 30 s, Beschleunigung 4000 rpm/s). 
Zur Bestrahlung werden die so vorbereiteten Si-Wafer in in auf 20 °C temperiertes, 
ummanteltes Glasgefäß gelegt, das mit unterschiedlichen verschließbaren Seitenein-
lässen versehen ist. Oben ist ein verschraubbarer Deckel mit Quarzglasfenster, durch 
das UV-Strahlung in das Gefäßinnere gelangen kann. Während der photochemischen 
Umsetzung wird in das Gefäß mit Argon begast, um Nebenreaktionen mit Luftsauer-
stoff zu unterbinden und zusätzlich für Kühlung zu sorgen.  
Als UV-Strahlungsquelle dient eine 100 W – Hg-Hochdruckdampflampe.  
Der Einsatz eines Langpass-Kantenfilters (320 nm) ermöglicht die Ausblendung 
kurzwelliger UV-Strahlung. Zur Reduzierung der emittier en Infrarotstrahlung wird 
außerdem ein Wasserfilter eingesetzt. Via Aktinometrie70 konnte die Strahlungsleis-
tung der Lampe im hierfür interessanten Bereich zwischen 345 nm und 400 nm abge-
schätzt werden (entspricht im wesentlichen der 366 nm-Linie der Hg-Lampe): 
P ≈ 0,24 W. 
Bei einer Kreisfläche von 5 cm Durchmesser kommt das einer Leistungsdichte von 
etwa 123 W/m² gleich. Dieser Wert liegt etwa eine Größenordnung unter der in 
Lit.56  verwendeten Strahlungsleistung. Die Bestrahlungsdauer beträgt 3 h. Durch 
10stündige Soxhlet-Extraktion mit THF wird nicht chemisch angebundenes Polymer 
von der Oberfläche entfernt.  
Nach der photochemischen Anknüpfung des Copolymers wird die Schutzgruppe am 
Inden durch eine 24-stündige Behandlung des Silizium-Wafers mit einer gesättigten 
4-Toluensulfonsäure-Lösung in Toluen entfernt. 
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5.2.10 Darstellung von N-Methyl-undec-10-ensäureami d  
 
OH
O
8 N
H
O
8
1. SOCl2
2. Methylamin  
20,0 g (109 mmol) Undec-10-ensäure werden mit 20,0 g (168 mmol) Thionylchlorid 
2 Stunden im Rückfluss gekocht. Anschließend destilli r  man überschüssiges SOCl2 
ab. Das zurückbleibende Säurechlorid wird in ca. 100 ml Chloroform gelöst und bei 
0 °C einer Lösung von 52,0 g 40 %igem Methylamin (670 mmol) und 4,8 g 
(120 mmol) Natriumhydroxid langsam zugetropft. Die Mischung lässt man bei 
Raumtemperatur über Nacht rühren. Die wässrige Phase wird abgeschieden und 
zweimal mit 20 ml CHCl3 extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
über wasserfreiem MgSO4 getrocknet. Das Lösungsmittel wird am Rotationsver-
dampfer bei vermindertem Druck entfernt. 
Zur Reinigung kristallisiert man den Rückstand in 100 ml n-Hexan und 10 ml Ethyl-
acetat unter Rückfluss um.   
Ausbeute: 19,3 g (98 mmol), entsprechend  90 % der Th orie. 
N
H
O
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
 
1H-NMR (500,13 MHz, CDCl3) in ppm: 1,2…1,4 (m, 10H, 4, 5, 6, 7, 8), 1,6 (m, 
2H, 9), 2,0 (m, 2H, 3), 2,15 (t, 2H, 10), 2,8 (d, 3H, 13), 4,9 (d, 1H, 1), 5,0 (d, 1H, 1), 
5,5 (s, 1H, 12), 5,8 (m, 1H, 2). 
MS-Daten (häufigste Massen) in m/z: 197 (Molpeak), 86, 73 (McLafferty-
Umlagerung, CH2=C(OH)-NHCH3
·+), 58 (CONHCH3
+),  55 (C4H7
+) 
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5.2.11 Darstellung von N-Methyl-undec-10-enylamin 
 
N
H
O
8 N
H
9
LiAlH4
 
Zu einer Lösung von 19,3 g (98 mmol) N-Methyl-undec-10-ensäureamid in 400 ml 
trockenem THF werden unter Kühlung vorsichtig 5,0 g Lithiumaluminiumhydrid 
zugegeben. Nach dreistündigem Kochen des Gemischs im Rückfluss wird solange 
Wasser in kleinen Mengen über den Kühler hinzugefügt, bis keine Reaktion mehr 
erfolgt. Der Niederschlag wird abfiltriert und mit e was THF gewaschen. Das Filtrat 
wird am Rotationsverdampfer eingeengt und mit 200 ml verdünnter Salzsäure 
(pH 0,5) versetzt. Die Lösung schüttelt man mit etwa 50 ml eines Gemischs aus 
Diethylether und n-Pentan und extrahiert die organische Phase erneut mit verdünnter 
HCl. Die vereinigte wäßrige Phase wird mit 25 %igem A moniak auf pH 9 gebracht 
und mit Diethylether extrahiert. Die abgeschiedene organische Phase wird mit festem 
Natriumhydroxid getrocknet und filtriert (dieser Trocknungsschritt ist eventuell zu 
wiederholen). Das Lösungmittel wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das Produkt 
destilliert man im Ölpumpenvakuum (etwa 10-1 Torr)  ab, der Übergang erfolgte zwi-
schen 58 und 63 °C. 
Ausbeute: 14,0 g (76 mmol), entsprechend  78 % der Th orie. 
N
H
1
2
3
4
5
6
7
8
9
10
11
12
13
 
1H-NMR (500,13 MHz, CDCl3) in ppm: 0,97 (s, 1H, 12), 1,22 (s, 10H, 5, 6, 7, 8, 9), 
1,3 (m, 2H, 4), 1,4 (m, 2H, 10), 2,0 (q, 2H, 3), 2,37 (s, 3H, 13), 2,5 (t, 2H, 11), 4,86 
(d, 1H, 1), 4,93 (d, 1H, 1), 5,75 (m, 1H, 2). 
MS-Daten (häufigste Massen) in m/z: 183 (Molpeak), 168 (M - CH3), 142, 128, 114, 
100, 86, 70, 55 (C4H7
+), 45 (CH2=N
+HCH3),  
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5.2.12 Darstellung von (2-Isobutyronitril)-2-azo-4’ -(4’-
cyanpentansäure) 60 
 
O
OH N N
CN CN
O
OH
O
O
1. KCN, N2H6SO4
2. Br2   
Es werden 45,0 g (692 mmol) Kaliumcyanid und 45,0 g (346 mmol) Hydrazinsulfat 
in 650 ml Wasser in einem 1l-Dreihalskolben mit Thermometer aufgelöst und auf 50 
°C temperiert. 40,2 g (346 mmol) Laevulinsäure werden mit konzentrierter Natron-
lauge neutralisiert, mit 20,1 g (346 mmol) Aceton vermischt (falls nicht einphasig, 
mit Wasser verdünnen) und per Tropftrichter zugegebn. Die Apparatur ist mit ei-
nem Ballon zu verschließen, damit keine Cyaniddämpfe entweichen können. Nach 
dreistündigem Rühren lässt man die Mischung auf 0 °C abkühlen und bringt sie mit 
konz. HCl auf pH 4. Anschließend wird bei dieser Temp ratur tropfenweise Brom 
zugegeben (etwa 60 g), bis es nicht mehr abreagiert (bl ibende Färbung). Man lässt 
noch 30 min rühren und vernichtet den Überschuss Brom durch Zugabe von Natri-
umhydrogensulfit-Lösung.  
Es ist zu beachten, dass die Temperatur des Produktes während des folgenden Aufar-
beitungs- und Reinigungsprozesses 40 °C nicht übersteigt, da sonst Zersetzung ein-
tritt.  
Der weiße Niederschlag wird abfiltriert und das Filtrat zweimal mit Methylenchlorid 
extrahiert. Das Lösungsmittel der organischen Phase wird am Rotationsverdampfer 
bei vermindertem Druck entfernt. Rückstand sowie der w iße Niederschlag werden 
zusammen mit 50 ml 4 M NaOH versetzt und 30 min gerührt. Der unlöslichen Teil - 
bestehend aus dem symmetrischen 2,2’-Azo-bis-isobutyroni ril (AIBN) - ist abzufilt-
rieren. Das Filtrat wird nun mit konzentrierter Salzsäure langsam auf pH 4,5 ge-
bracht, wobei ausschließlich die gewünschte Azomonocarbonsäure ausfällt, während 
die Dicarbonsäure noch in Lösung bleibt. Den Niederschlag kristallisiert man zur 
weiteren Reinigung in Wasser/Methanol  5:1 (v/v) bei 40°C um.  
Ausbeute: 13 % (Lit. 60) 
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O
OH N N
CN CN
1
2
3
7
4
5
6
8
9
10
11
 
1H-NMR (500,13 MHz, DMSO-d6) in ppm: 1,70, 1,71, 1,74 (3 x s, 3 x 3H, 1, 2, 7), 
2,3…2,6 (m, 4H, 8, 9), 4…7 (breites Signal, 1H, 11)
13C-NMR (125,77 MHz, DMSO-d6) in ppm: 23,758, 25,155, 25,240 (3CH3, 1, 2, 7), 
28,809, 32,875 (2CH2, 8, 9), 68,622 (1C, 4), 71,472 (1C, 5), 117,541 (1CN, 3), 
118,822 (1CN, 6), 176,603 (1COOH, 10) 
 
 
5.2.13 Darstellung von (2’-Isobutyronitril)-2’-azo- 4-(4-cyan-
N-methyl-N-undec-10-enyl-pentansäureamid) 
 
O
OH N N
CN CN
N
H
9
N N
CN CN
N9
O1. PCl5
2.
10
 
Zu einer Suspension von 8 g PCl5 in 10 ml Methylenchlorid werden bei 0 °C 2,0 g 
(9 mmol) (2-Isobutyronitril)-2-azo-4’-(4’-cyanpentansäure) in 10 ml CH2Cl2 langsam 
zugetropft. Man lässt das Reaktionsgemisch über Nacht bei Raumtemperatur rühren 
und filtriert das überschüssige PCl5 ab. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer 
eingeengt und erneut filtriert, bis kein PCl5 mehr ausfällt. Man extrahiert rasch mit 
25 ml eiskalter gesättigter NaHCO3-Lösung, trennt die organische Phase ab und 
trocknet sie über Magnesiumsulfat. Nach dem Abdampfen des Lösungsmittels blie-
ben 1,22 g (5 mmol) Säurechlorid zurück. Dieses wird in 8 ml Dichlormethan gelöst 
und bei 0 °C einer Mischung aus 1,5 g (8 mmol) N-Methyl-undec-10-enylamin, 1 g 
(10 mmol) Triethylamin und 8 ml CH2Cl2 tropfenweise zugegeben. Man lässt die 
Mischung auf Raumtemperatur erwärmen und über Nacht rühren. Anschließend ext-
rahiert man das Reaktionsgemisch zweimal mit verdünnter Salzsäure und einmal mit 
gesättigter Natriumhydrogencarbonat-Lösung und trocknet die organische Phase über 
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MgSO4. Nach Entfernen des Lösungsmittels im Vakuum wird das Rohprodukt 
chromatographisch gereinigt. Neben 200 ml Kieselgel als stationäre Phase wird eine 
3:4 (v/v) -Mischung THF/n-Hexan als Laufmittel verwendet. Der Rf-Wert des Amids 
beträgt 0,7.  
Ausbeute: 1,35 g (3,4 mmol) schwach gelber Feststoff, entsprechend 38 % der Theo-
rie. 
Zum Teil treten NMR-Signale mit sehr kleiner chemischer Verschiebung doppelt 
auf, da es zwei Stereoisomere sind (C-Atom Nr. 5 ist chirales Zentrum). 
 
 
O
N N N
CN CN
1
2
3
7
4
5
6
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
 
1H-NMR (500,13 MHz, CDCl3) in ppm: 1,2…1,3 (m, 10H, 14, 15, 16, 17, 18), 1,35 
(m, 2H, 19), 1,5 (m, 2H, 13), 1,69 (s, 6H, 1, 7) 1,72 (s, 3H, 2), 2,0 (m, 2H, 20), 
2,2…2,5 (m, 4H, 8, 9), 2,9 (d, 3H, 11), 3,2…3,4 (m,2H, 12), 4,9 (d, 1H, 22), 5,0 (d, 
1H, 22), 5,8 (m, 1H, 21).  
13C-NMR (125,77 MHz, CDCl3) in ppm: 23,812 und 25,048 (2CH3, 1, 7), 25,294 
(1CH3, 2), 26,733 und 26,809 (1CH2, 14), 27,214 (1CH2, 13), 27,511 und 28,141 
(1CH2, 8), 28,389 (1CH2, 13), 28,832 und 28,857 (1CH2, 19), 29,015, 29,043, 
29,305, 29,324, 29,361 und 29,425 (4CH2, 15, 16, 17, 18), 33,541 (1CH3, 11), 
33,591 und 33,734 (1CH2, 9), 33,800 (1CH2, 20), 35,113 (1CH3, 11), 47,985 und 
49,883 (1CH2, 12), 68,305 (1C, 4), 71,665 (1C, 5), 114,065 (1CH2, 22), 118,015 
(1CN, 3), 118,947 (1CN, 6), 139,121 (1CH, 21), 169,792 (1CO, 10). 
DSC: Tdec = (121 ± 6) °C, ∆Hdec = (220 ± 17) kJ/mol 
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5.2.14 Darstellung von (2’-Isobutyronitril)-2’-azo- 4-(4-cyan-
N-methyl-(N-(11’’-trichlorsilyl-undecyl)-
pentansäureamid) 
 
N N
CN CN
N9
O
N N
CN CN
NCl3Si
O
11
HSiCl3
H2PtCl6
10 11
 
In einem ausgeheizten 10 ml-Rundkolben mit Kugelschliff, der mit einer Tef-
lon/Edelstahlverschraubung dicht verschließbar ist, werden 30 mg (74,3 µmol) (2’-
Isobutyronitril)-2’-azo-4-(4-cyan-N-methyl-N-undec-10-enyl-pentansäureamid) und 
20 µl einer 60 mg/ml Hexachloroplatinsäure-Lösung i Diethylether/Ethanol 1:1 
(v/v) mit 1,5 ml Trichlorsilan versetzt und 1 h 40 min bei 35 °C gerührt. Überschüs-
siges Trichlorsilan entfernt man anschließend im Vakuum. Der das Produkt enthal-
tende Rückstand wird sofort für die nachfolgende Reaktion verwendet.  
O
N N N
CN CN
Cl3Si
1
2
3
7
4
5
6
8
9
10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
 
1H-NMR (500,13 MHz, CDCl3) in ppm: 0,8...0,9 (t, 2H, 22), 1,1…1,6 (m, 18H, 
13…21), 1,69 (s, 6H, 1, 7) 1,72 (s, 3H, 2), 2,2…2,5 (m, 4H, 8, 9), 2,9 (d, 3H, 11), 
3,2…3,4 (m, 2H, 12). 
13C-NMR (125,77 MHz, CDCl3) in ppm:  22,2 (1CH2, 22), 23,5, 25,1 und 25,3 
(3CH3, 1, 2, 7),  24,3...29,7 (CH2), 31 (1CH3, 11), 49 (1CH2, 12), 68,4 (1C, 4), 71,4 
(1C, 5), 118,0 (1CN, 3), 119,0 (1CN, 6), 171,4 (1CO, 10). 
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5.2.15 Apparaturen für Grafting-from  
 
Zur Durchführung von Silanisierung und Oberflächenpolymerisation wurde ein dicht 
verschließbares Reaktionsgefäß mit zwei Zuläufen verwendet. Mit einer an den Re-
aktor speziell angepassten, magnetisch drehbaren Teflon-Halterung konnten pro An-
satz jeweils bis zu 6 Siliziumwafer (bzw. maximal 12 bei doppelstöckiger Anord-
nung) mit einer Abmessung von jeweils 1,4 x 2 cm² modifiziert werden. 
 
 
5.2.16 Vorbereitung der Siliziumwafer für die Besch ichtung 
mit Polymerisationsinitiator 
 
Die sich in der Teflonhalterung befindenden Wafer reinigt man zunächst dreimal je 
5 min im Ultraschallbad mit Dichlormethan. Zur Umwandlung der an der Oberfläche 
vorliegenden Si-O-Si-Brücken in die zur Beschichtung benötigten Si-OH-Gruppen 
sind die Platten anschließend dreimal je 20 min mit einer Mischung aus 25 %igen 
Ammoniak p. a. und 30 %igen Wasserstoffperoxid (Baker) im Volumenverhältnis 
1:1 bei 85 °C zu behandeln. Danach werden die Waferplättchen mehrmals mit Milli-
pore-Wasser gespült und abschließend darin gelagert (i. d. R. einen Tag bis zur Be-
schichtung mit dem Polymerisationsinitiator, maximal 3 Tage).   
Ellipsometrisch bestimmte SiO2-Schichtdicke: für gewöhnlich (1,8 ± 0,1) nm 
 
 
5.2.17 Immobilisierung des Azoinitiators 
 
Die nach Abschnitt 5.2.16 gereinigten Wafer werden samt Halterung mit Druckluft 
getrocknet und in den Reaktor eingebracht. Durch Erhitzen auf 120 °C für 15 min im 
Vakuum-Trockenschrank bei 0,1 Torr entfernt man noch anhaftende Wasserspuren. 
Nach dem Abkühlen auf Raumtemperatur wird der Reaktor mit 40 ml destilliertem, 
über Na/K-Legierung getrockneten Toluen im Argon-Gegenstrom befüllt, so dass die 
Wafer völlig mit dem Lösungsmittel bedeckt sind. Den nach Abschnitt 5.2.14 herge-
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stellte Oberflächeninitiator 11 löst man direkt nach dem Entfernen des überschüssi-
gen Trichlorsilans in 5 ml Toluen unter Argonatmosphäre auf. Gleich danach gibt 
man unter Rühren die Initiator-Lösung per Spritze durch einen 0,2 µm-Teflonfilter in 
das Reaktionsgefäß. Nach 30minütigem Rühren wird die Reaktionslösung abgelas-
sen. Die Wafer sind noch unter Schutzgas je einmal it Toluen und Methanol 
(reinst) zu spülen, bevor sie aus dem Reaktor entnommen werden können. Zum Ab-
schluss wäscht man die modifizierten Oberflächen dreimal mit Methanol im Ultra-
schallbad für jeweils 5 min und trocknet sie mit Druckluft. 
 
 
5.2.18 Oberflächenpolymerisation 
 
Die entsprechende Monomerlösung (Zusammensetzung siehe Anhang Kap. 7) und 
ein Magnetrührer werden in einem 250 ml-Rundkolben mit Kernschliff vorgelegt, 
der durch einen speziellen Glasaufsatz mit Teflon-Ve til dicht verschließbar ist. Das 
Gemisch wird durch drei Gefrier-Pump-Tau-Zyklen (mit Flüssigstickstoff, Vakuum 
0,1 Torr) von Sauerstoff befreit. Das Gefäß wird dann unter Argonatmosphäre ge-
setzt, verschlossen und umgedreht über den Aufsatz direkt mit dem Reaktor verbun-
den, der die Teflonhalterung mit den zu beschichtenden Si-Wafern und eine be-
stimmte Menge AIBN (s. Anhang Kap. 7) enthält. Nach dreimaliger abwechselnder 
Evakuierung des Reaktors und Begasung mit Argon kan die entgaste Monomerlö-
sung bei Unterdruck eingefüllt werden. Der nun fertig vorbereitete Polymerisations-
ansatz wird auf (60 ± 1) °C temperiert und die vorgesehene Reaktionsdauer gerührt. 
Anschließend spült man die Si-Wafer mehrere Male mit einem Lösungsmittel. Da-
nach werden nicht angebundene Polymerketten durch eine 5stündige Soxhlet-
Extraktion mit Dichlormethan von den modifizierten Siliziumoberflächen entfernt.  
Falls erforderlich,  kann man das in der Polymerisationslösung enthaltene, nicht an-
gebundene Polymer ausfällen, abfiltrieren und analysieren. Nicht polymerisiertes 2-
Trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan lässt sich aus dem Filtrat zurückgewinnen, in-
dem man die flüchtigen Komponenten bei vermindertem Druck entfernt und den 
Rückstand wie in Abschnitt 5.2.2 beschrieben chromat gr phiert. 
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5.2.19 Entfernen der Schutzgruppen an der Oberfläch e 
 
Oberflächen mit 2-Trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan-haltigen Polymeren werden 
zur Ausbildung der photovernetzbaren Phenylinden-Gruppen 10 min mit einer 
Trifluoressigsäure-haltigen THF-Lösung bei Raumtempratur behandelt, anschlie-
ßend mit Ethanol und Wasser gespült und dann im Druckluftstrom getrocknet. 
Die Hydrolyse der Poly-tert-butylmethacrylat-Schichten zu Polymethacrylsäure er-
folgt durch Rühren in einer Mischung aus 10 ml konzentrierter Salzsäure und 60 ml 
Ethanol bei 80 °C, in diesen Fall beträgt die Reaktionszeit 3 Stunden.71 
 
 
5.3 Photochemische Vernetzung / Strukturierung 
der Oberflächen 
 
Die Proben werden zunächst durch Kontakt mit einem entsprechenden Lösungsmittel 
(0,1 M HCl oder Toluen) in den hydrophilen oder den hydrophoben Zustand geschal-
tet und mit Druckluft getrocknet. Anschließend bestrahlt man diese durch eine Foto-
maske unter Verwendung der gleichen, in Abschnitt 5.2.9 beschriebenen Apparatur 
für photochemisches Grafting für 2 h. Der Einsatz eines Langpass-Kantenfilters 
(320 nm) ermöglicht die Ausblendung kurzwelliger UV-Strahlung, um eine photo-
chemische Rückreaktion der 2-Phenylinden-Dimere zu verhindern.50 Zur Reduzie-
rung der Probenerwärmung durch die von der Hg-Dampfla pe emittierten Infrarot-
strahlung wird außerdem ein Wasserfilter eingesetzt.  
 
5.4 Durchführung der Kontaktwinkelmessungen  
 
Fortschreitwinkel und statischer Kontaktwinkel wurden bei einer Umgebungstempe-
ratur von 22 °C mit verschiedenen Geräten und nach drei verschiedenen Prozeduren 
A, B und C gemessen. In allen Prozeduren wurde die Methode des „liegenden Trop-
fens“ angewandt. Die Kontaktwinkel sind über die Tropfenkontur per Tangenten-
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Verfahren ermittelt worden. Die beschichteten Si-Wafer wurden vor jeder Messung 
5 min mit Lösungsmitteln wie Toluen und verdünnte Salzsäure benetzt und im 
Druckluft-Strom getrocknet.  
 
Verwendete Geräte 
Prozedur A und B:  Krüss Modell DSA10 Computerized Contact Angle Analyzer, 
Software „Drop Shape Analysis“ (DSA) Ver. 1.65.049 
Prozedur C:  Fibro Systems DAT 1100 
 
Prozedur A (vergl. Lit.72):  
Die Spritzennadel (Kanülendurchmesser 0,5 mm) verbleibt während der gesamten 
Messung im Tropfen. Zur Messung des Fortschreitwinkels wird das Tropfenvolumen 
mit der niedrigst möglichen Flussgeschwindigkeit langsam vergrößert (3-5 µl). Der 
statische Kontaktwinkel ist bei konstanten Volumen ermittelt worden. Beim Versuch, 
Rückzugswinkel zu messen, zeigte sich, dass diese ncht hinreichend reproduzierbar 
waren. Durch Grafting-to erzeugte P2VP-haltige Schichten haben für gewöhnlich 
sehr kleine Wasser-Rückzugswinkel wegen ihres hydrophilen Charakters und der 
geringen Graftingdichte (Anheftungseffekt).  
 
Prozedur B: 
Im Gegensatz zu Prozedur A berührt hier die Spritzennadel den liegenden Tropfen zu 
keiner Zeit, d. h. die Kontaktwinkel-Messungen wurden ausschließlich statisch 
durchgeführt. Der an der Spritze hängende Tropfen wird langsam vergrößert, bis er 
die Oberfläche berührt und daraufhin abfällt. Der Abstand zwischen Nadelspitze und 
der Oberfläche des Wafers wird so eingestellt, dass sich (bei mittlerer Ausflussge-
schwindigkeit, ca. 1 µl/s) ein Tropfen von 5 bis 6 µl Volumen ausbildet. Es erfolgten 
jeweils 5 Messungen pro Tropfen (1 pro Sekunde), und zwar unmittelbar nach Auf-
bringen des Tropfens. Die Kontaktwinkelmessung wird an mehreren Stellen der O-
berfläche wiederholt, und die Messwerte werden gemitt lt. Nach der Behandlung mit 
Salzsäure wurden die Proben zusätzlich vor dem Trocknen mit Millipore-Wasser 
abgespült. 
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Prozedur C: 
Zu einem späteren Zeitpunkt - während der Untersuchung der durch Grafting-from 
hergestellten Schichten - stand auch ein Gerät vom Fibro Systems, DAT 1100, zur 
Verfügung, mit welchem statische Kontaktwinkel mit besserer Reproduzierbarkeit 
ermittelt werden können. Außerdem sind damit Untersuchungen der Zeitabhängig-
keit des Kontaktwinkels möglich, wodurch neue Informationen über die Wechsel-
wirkungen an der Grenzfläche von binären Schichten g wonnen wurden. Der Ab-
stand der Kanüle (0,2 mm Durchmesser) von der Oberfläche betrug 3,0 mm. Das 
Tropfenvolumen wurde auf 3,0 µl und die Abschlagsstärke (stroke pulse) auf 7,0 
eingestellt. Die Proben wurden wie bei Prozedur B nach der Behandlung mit Salz-
säure mit Millipore-Wasser abgespült. Als Messwert v rwendet wurde der Kontakt-
winkel 10 s nach Abschlag des Tropfens bzw. der letzte gemessene Wert (bei Win-
keln unter 20° brach das Gerät die Messung zum Teil vorher ab), sofern nicht der 
gesamte zeitliche Verlauf von Interesse war.  
 
 
5.5 Zusätzliche Charakterisierungsmethoden 
 
Kernspinresonanzspektroskopie (NMR) 
Die 1H-NMR- (500,13 MHz) 13C-NMR- (125,47 MHz), COSY-, HSQC- und 
HMBC-Spektren wurden an einem Spektrometer von Bruker, DRX 500, aufgenom-
men. Als Lösungsmittel kamen CDCl3 und DMSO-d6 zum Einsatz. Aus dem Flä-
chen-Verhältnis zweier Peaks, von denen sich jeder iner Monomerart genau zuord-
nen lässt, kann man die prozentuale Zusammensetzung der Copolymere ermitteln, s. 
Anhang Tab. 7.4. 
 
Fluoreszenzspektroskopie 
Die Messung der Fluoreszenzspektren erfolgte an einem Spektrometer des Typs 
Shimadzu F-5000. Dazu wurden die Si-Waferproben mit einer Halterung im 60°-
Winkel zum einfallenden Strahl positioniert und das Fluoreszenzlicht im 30°-Winkel 
zur Oberfläche gemessen. 
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Gel-Permeationschromatographie (GPC) 
Die Bestimmung der Polymer-Molmassenverteilung erfolgte mit einer Waters 600E 
GPC-Anlage, die mit einem Waters 2410 RI-Detektor ausgerüstet war sowie einer 
GPC-Apparatur von Fa. Agilent Serie 1100 mit RI-Detektor.  
Polystyrol/Poly-tert-butylmethacrylat: Säule PLMIXED-B, Elutionsmittel CHCl3, 
Strömungsgeschwindigkeit 1,0 ml/min, 3 mg Probe in 1 ml CHCl3 gelöst, Proben 1:1 
verdünnt u. vermessen. PS-Standards Mp in g/mol: 2560000, 320000, 59500, 9920, 
580. PMMA-Standards Mp in g/mol: 790000, 144000, 28900, 5720, 1020. 
Polyvinylpyridin: Säule 2 Zorbax PSM Trimodal-S, Dimethylacetamid / 2 % H2O / 
3 g/l LiCl (0,5 ml/min), ~2 mg/ml, Lösungen filtriert und injiziert. PVP-Standards 
Mp in g/mol: 297000/65700, 117000/20900, 11000/3200. 
 
Ellipsometrie 
Schichtdicken der angebundenen Moleküle wurden bei einer Wellenlänge von 
λ = 633 nm und einem Einfallswinkel von 70° mit einem SENTECH SE-402 El-
lipsometer ermittelt. Die Dateninterpretation erfolgte mit Hilfe eines Mehrschicht-
modells der angebundenen Schichten26. Bei durch Grafting-to hergestellten Oberflä-
chen wurden die Messwerte aus den vorangegangenen Modifikationsschritten als 
Grundlage für die aktuelle Messung verwendet.  
Beim Grafting-from wurde der Anteil der ersten Komponente der binären Bürste 
berechnet nach 
Ini
Ini
dd
dd
−
−
2
1 . Dabei sind d1 und d2 die ellipsometrisch bestimmten Ge-
samtschichtdicken nach der ersten bzw. der zweiten Polymerisation inklusive der 
Initiatorschicht dIni, allerdings ohne die SiO2-Schicht des Wafers. Der Umsatz des 
Initiators beläuft sich in der Regel auf ca. 40 %. Bei der Homolyse verkürzt sich die 
Moleküllänge von 2,5 nm auf ca. 2,3 nm, was bei dieser Rechnung vernachlässigt 
wird.  
In der Regel wurde aus 5-6 Messpunkten an verschiedenen Stellen einer Probe (ent-
lang der Mittellinie) der Mittelwert gebildet und das dazugehörige Vertrauensinter-
vall (Irrtumswahrscheinlichkeit 5 %) berechnet, s. Anhang Tab. 7.5. 
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Es ist möglich, bei Schichtdicken von über 30 nm den Brechungsindex experimentell 
zu ermitteln. In den meisten Fällen wurden jedoch die in Tab. 5.1 angegebenen Wer-
te verwendet, um den Messvorgang zu beschleunigen. 
 
Tab. 5.1. Brechungsindizes verwendeter Materialien 
Si 3,858 ± i0,018 
SiO2 1,460 
GPS 1,429 
Benzophenonschicht 9 1,500 
Initiatorschicht  1,500 
PS 1,590 
PSC 1,590 
PBA 1,464 
PMAA 1,450 
P2VP 1,590 
P4VP 1,600 
PS/PVP-Schicht 1,600 
PS/PBA-Schicht 1,530 
PS/PMAA-Schicht 1,530 
 
Dynamische Differenzkalorimetrie 
DSC-Messungen wurden mit einem NETZSCH DSC 404 bei einer Heizrate von  
10 K/min durchgeführt. 
 
Thermogravimetrie 
Die TG-Messungen erfolgten mit einem NETZSCH STA 409 PC/PG. 
 
Rasterkraftmikroskopie (engl. Atomic Force Microscopy, AFM) 
AFM-Messungen wurden mit einem Dimension 3100 Mikros op von Digital Instru-
ments Inc. durchgeführt. 
 
GC-MS 
Diese Messungen erfolgten an einer Agilent Technologies 6890N GC / 5973N MSD 
Komplettanlage (Quadrupol-Gerät). Ionisierungsart: EI. Säule: Quarzkapillarsäule 
DB 35 MS J&W Scientific, Trägergas: He 1 ml/min, Säulenvordruck: 76.6 kPa, In-
jektortemperatur: 300°C, Injektionsvolumen: 0.2 µl. MS-Bedingungen: Ionisierungs-
energie 70 eV, Beschleunigungsspannung 3 kV, Positiv Ionen, gespeicherter Mas-
senbereich 45 bis 850 m/z, Quellentemperatur: 230°C, Transferline-Temperatur: 
280°C. 
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6 Zusammenfassung 
 
In der vorliegenden Arbeit sollte untersucht werden, ob es möglich ist, neuartige 
schaltbare binäre Polymerbürsten bestehend aus einem hydrophilen und einem hyd-
rophoben Polymer angebunden auf Siliziumwafern herzustellen, deren Schaltfähig-
keit durch photochemische Vernetzung unterbunden werden kann. Geprüft werden 
soll unter anderem, inwiefern sich hydrophober und hy rophiler Zustand der Schicht 
fixieren lassen und ob daraus resultierend, eine entsprechende Strukturierung der 
Oberfläche nach Bestrahlung durch eine geeignete Fotomaske oder durch fokussier-
tes Licht nachweisbar ist. Gemäß Aufgabenstellung sollte ein Styren/2-(4’-Styryl)-
inden-Copolymer als photovernetzbare Komponente in der binären Polymerbürste 
zum Einsatz kommen. Als hydrophile Komponente war Polyvinylpyridin vorgese-
hen. 
Zunächst musste eine geeignete Methode zur Herstellung der gemischten Schichten 
ausgewählt werden. Bisher aus der Literatur bekannte sog. Grafting-to- oder Graf-
ting-from-Verfahren zur Erzeugung binärer Polymerbürsten erwiesen sich als entwe-
der nicht exakt reproduzierbar oder aus verschiedenen Gründen bei dem hier gestell-
ten Problem nicht anwendbar, z. B. wegen der Reaktionsbedingungen (zu hohe Tem-
peratur), chemisch instabiler Anbindung oder zu gerin r Graftingdichte. Insofern 
besteht hier durchaus noch weiterer Forschungsbedarf.  
Nachdem eine thermische Grafting-to-Methode, bei der di  Verankerung der Poly-
mere über die Bildung eines Carbonsäureesters erfolgt, nicht zum Ziel geführt hatte, 
wurde daraufhin eine photochemische Anbindung, die auf der photoreduktiven Addi-
tion von im Polymer enthaltenen aliphatischen Kohlenwasserstoffen an oberflächen-
gebundenes Benzophenon basiert, zur Erzeugung der photosensitiven binären Poly-
merbürste erfolgreich angewandt. Mit dieser vergleichsweise simplen Grafting-to-
Variante, die keine spezielle Ankergruppe am Polymer benötigt, konnten bereits ge-
wünschte Oberflächeneigenschaften (Schaltbarkeit, Fixierbarkeit und Strukturierbar-
keit) in einem gewissen Maß produziert werden. 
Um sehr dichte, hohe Polymerbürsten zu erhalten, ist jedoch die Verwendung einer 
Grafting-from-Methode unumgänglich. Geprüft werden sollte, ob sich durch eine 
höhere Schichtdicke auch ein größerer Kontaktwinkel-Unterschied zwischen hydro-
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phobem und hydrophilem Zustand erreichen lässt (besser  vertikale Phasentrennung 
der Bürstenkomponenten). Zu diesem Zweck ist ein mit Azobisisobutyronitril 
(AIBN) verwandter Polymerisationsinitiator synthetisiert worden, der sich in einem 
Syntheseschritt an eine Siliziumwafer-Oberfläche befestigen lässt. Die so erzeugten 
Bürsten sind aufgrund der im Initiator enthaltenen Amidbindung erwiesenermaßen 
sehr ablösungsresistent und lassen sich auch durch Behandlung mit Basen oder Säu-
ren nicht so einfach abspalten. Ein Problem, das bei der Herstellung von binären 
PS/P4VP-Bürsten auftrat, nämlich die Durchdringung der 1. Schicht bei der Polyme-
risation der 2. Komponente, konnte durch die Verwendung von Pyridin als Lö-
sungsmittel behoben werden. Pyridin ist in der Lage, beide an sich nicht mischbaren 
Polymersorten gut zu lösen. Auf diese Weise wurden sehr hohe Schichtdicken bis zu 
300 nm hergestellt, welche die der bisher in der Literatur beschriebenen binären Po-
lymerbürsten (< 100 nm) übertreffen. Die Kontaktwinkel-Schaltamplitude der durch 
Grafting-from erzeugten unvernetzten PS/P4VP-Schichten lag bei für dieses System 
maximal möglichen 0° bis 90°, war also größer als die der durch photochemisches 
Grafting hergestellten Proben. 
Es ist gelungen, diese schaltbaren Schichten durch selektive photochemische Vernet-
zung einer der Bürstenkomponenten zu fixieren, was durch Fluoreszenzspektrosko-
pie und Kontaktwinkelmessung nachgewiesen werden kon te. Wie beabsichtigt, ver-
lieren dabei die vernetzten Bereiche ihre Schaltfähigkeit. Im Rahmen der durchge-
führten Versuche ist außerdem herausgefunden worden, dass die Fixierung im ge-
wählten Zustand bei Polymerbürsten geringerer Schichtdi ke besser gelingt als bei 
solchen mit hohen Schichtdicken. Es ließen sich feine Oberflächenstrukturen mittels 
Bestrahlung durch eine Fotomaske erzeugen, die sichtbar werden, wenn man sie mit 
Wasser benetzt bzw. Wasserdampf aussetzt  
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7 Anhang 
 
Hergestellte Oberflächenpolymere und Ansatzparameter 
 
Tab. 7.1: Polystyrene 
Polymer Molmasse  PD PG RZ LM m(Monomer) m(LM) Monomerkonz AIBN 
  Mn Mw   Mw/M h   g g Masse-% mg 
                      
PS1         4,0 THF 13,0 27,0 0,325 3,0 
PS2 39700 177800 4,48 1707 4,0 THF 13,0 27,0 0,325 1,4 
PS3 50200 185900 3,70 1785 6,0 THF 13,0 27,0 0,325 1,0 
PS4 33400 161700 4,84 1553 4,4 THF 13,0 27,0 0,325 1,0 
PS5 35300 141900 4,02 1362 5,2 THF 13,0 27,0 0,325 1,0 
PS6 37700 163200 4,33 1567 6,0 THF 11,5 35,5 0,245 1,1 
PS7 32600 151100 4,63 1451 6,0 THF 10,0 30,0 0,250 1,0 
PS8 41900 167800 4,00 1611 6,0 THF 10,0 30,0 0,250 1,0 
PS9 37800 117200 3,10 1125 6,0 THF 10,0 30,0 0,250 0,8 
PS10 28900 87200 3,02 837 6,0 THF 10,0 30,0 0,250 0,8 
PS11 62300 194600 3,12 1868 12,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 2,5 
PS12 65500 184000 2,81 1767 10,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
PS13 77500 202400 2,61 1943 10,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
PS14 79600 194100 2,44 1864 7,0 Toluen 15,0 25,0 0,375 3,5 
PS15 31800 77800 2,45 747 10,0 THF 15,0 25,0 0,375 3,0 
PS17         6,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 4,5 
PS18 57300 164200 2,87 1577 8,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
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Tab. 7.2: Poly-tert-butylacrylate 
Polymer Molmasse PD PG RZ LM m(Monomer) m(LM) Monomerkonz AIBN 
 Mn Mw   Mw/M h  g g Masse-% mg 
 
PBA1 187700 339400 1,81 2387 3,8 THF 13,0 27,0 0,325 3,0 
PBA2       4,0 THF 13,0 27,0 0,325 0,0 
PBA3 322600 503800 1,56 3543 1,9 THF 13,0 27,0 0,325 1,0 
PBA4       3,2 THF 13,0 27,0 0,325 1,0 
PBA5       5,0 THF 13,0 27,0 0,325 1,2 
PBA7 240100 448900 1,87 3157 4,0 THF 13,0 27,0 0,325 1,2 
PBA8 216500 386400 1,78 2717 3,2 THF 10,0 30,0 0,250 1,1 
PBA9 181400 323600 1,78 2276 4,0 THF 10,0 30,0 0,250 1,3 
PBA10 133200 406200 3,05 2857 4,1 THF 10,0 30,0 0,250 0,9 
PBA11 62600 233500 3,73 1642 4,0 THF 10,0 30,0 0,250 0,9 
PBA12 75600 237200 3,14 1668 3,0 THF 10,0 30,0 0,250 1,0 
PBA13        3,4 THF 10,0 30,0 0,250 0,9 
 
Tab. 7.3: Polyvinylpyridine 
Polymer Molmasse PD PG RZ LM m(Monomer) m(LM) Monomerkonz. AIBN 
 Mn Mw  Mw/M   h  g g Masse-% mg 
 
P2VP1 
 
15100 
 
73600 
 
4,87 
 
700 
 
4,0 
 
THF 
 
13,0 
 
27,0 
 
0,325 
 
3,0 
P2VP2     4,1 THF 13,0 27,0 0,325 0,9 
P2VP3     4,4 THF 13,0 27,0 0,325 1,9 
P2VP4           
P2VP5           
P4VP6 ausgefallen    20,0 THF 15,0 25,0 0,375 1,0 
P4VP7 keine Schicht    10,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 1,0 
P4VP8     12,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,5 
P2VP9 41000 118000 2,88 1122 12,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
P4VP10 65000 125000 1,92 1189 12,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
P4VP11     12,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
P4VP12 192000 283000 1,47 2692 12,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
P4VP13 130000 230000 1,77 2188 4,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
P4VP14 x    4,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
P4VP15 108000 223000 2,06 2121 7,5 Pyridin 15,0 25,0 0,375 4,0 
P4VP16 140000 248000 1,77 2359 15,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,5 
P4VP17 103000 190000 1,84 1807 12,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 3,0 
P4VP18     5,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 4,0 
P4VP19 102000 182000 1,78 1731 4,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 4,0 
P4VP20 93000 197000 2,12 1874 6,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 4,0 
P4VP21     6,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 4,0 
P4VP22     7,0 Pyridin 15,0 25,0 0,375 4,0 
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Tab. 7.4: 2-(4’-Styryl)-inden-haltige photovernetzbare Copolymere 
Polymer Molmasse PD PG RZ LM m(Monomer) m(LM) 
 
Monomer-
konz 
AIBNm(TSI) Anteil Anteil 
 Mn Mw  Mw/M h  g g Masse-% mg g SI SI 
            Ansatz NMR 
            mol-% mol-% 
 
PSC1 
 
26000 
 
68300 
 
2,63
 
549 
 
6,0 
 
THF 
 
9,0 
 
31,0 
 
0,278 
 
0,8 
 
2,95 
 
10,0 
 
10,0 
PSC2 29800 89400 3,00 718 6,1 THF 9,0 30,0 0,285 1,0 2,96 10,0 11,3 
PSC3 30400 112100 3,69 900 6,0 THF 9,0 30,0 0,285 1,0 2,95 10,0 10,7 
PSC4 33200 136700 4,12 1098 12,0Pyridin 12,0 25,0 0,389 3,0 3,93 10,0  
PSC5 k. Polym    8,0 Pyridin 12,0 25,0 0,390 3,0 4,01 10,1  
PSC6 42700 136600 3,20 1094 10,0Toluen 12,0 25,0 0,390 3,0 4,00 10,1 10,6 
PSC7     20,0Toluen 15,0 23,0 0,430 3,0 2,34 5,0  
PSC8 79000 227100 2,87 1986 20,0Toluen 15,0 23,0 0,430 3,0 2,34 5,0 5,4 
PSC9 21600 56800 2,63 497 10,0 THF 15,0 23,0 0,430 3,0 2,34 5,0 5,3 
PSC10 41700 109400 2,62 937 10,0 THF 12,0 23,0 0,384 3,0 2,34 6,2 6,4 
PSC11 Test    8,0 Pyridin 1,2 2,3 0,383 0,3 0,23 6,1  
PSC12 50100 156600 3,13 1341 8,0 Pyridin 12,0 23,0 0,384 4,0 2,34 6,2 7,7 
PSC13 28800 134100 4,66 1148 6,0 Pyridin 12,0 23,0 0,384 4,0 2,34 6,2 7,4 
PSC14 64000 183600   2,87 1572 7,0 Pyridin 12,0 23,0 0,384 3,5 2,34 6,2  
PSC15     8,0 Pyridin 10,8 25,0 0,427 3,5 7,86 19,7  
PSC16     7,0 Pyridin 10,8 23,0 0,448 3,0 7,86 19,7  
PSC17     9,0 Pyridin 10,1 23,0 0,432 4,0 7,45 20,0  
P4VPC1 90000 148000 1,64 1421 6,0 Pyridin 14,85 25,0 0,379 4,0 0,44 1,0  
P4VPC1 107000 181000 1,69 1738          
P4VPC2 82000 159000 1,94 1527 7,0 Pyridin 14,85 25,0 0,379 4,0 0,44 1,0  
P4VPC3     6,0 Pyridin 14,85 25,0 0,377 3,0 0,30 0,7  
              
PBC1     3,0 THF 9,5 30,0 0,261 1,3 1,08 5,0 16,5 
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Tab. 7.5: Daten hergestellter „Grafting-from“-Proben 
Initiatorschicht 1. Polymerisation 2. Polymerisatio n 
Mittelw.  
dIni 
nm 
Sf. 
nm 
Konf.  
Int. 
0,95 
nm 
BI 
n 
 
Mittelw.  
d1 
nm 
Konf.int.  
0,95 
nm 
BI 
n 
Mittelw.  
d2 
nm 
Konf.int.  
0,95 
nm 
Probe  
Nr. 
 
 
 
 
SiO2- 
Schicht  
nm 
 
 
 
Ini.- 
Charge  
 
 
 
 
gelb: Mittelwert von  
allen Messungen 
einer Charge, gültig  
für nicht gemessene  
Proben 
Bemerkung  
 
 
 
 
 
Art 1 
 
 
 
grün: von anderer Probe  
des gleichen Ansatzes  
übernommener  
Messwert 
Art 2 
 
 
 
 
Anteil 
von 1 
(binäre  
Schicht)  
 
 
          
Z1 1,77 I1 1,14 0,02 0,06  PS1 1,590 15,98 1,50 P2VP1 1,590 16,50 0,59 0,97 
Z2 1,77 I1 1,24 0,02                   
Z3 1,77 I1 1,10 0,03                   
Z4 1,77 I1                     
Z5 1,77 I1 1,13 0,00                   
Z6 1,77 I1      P2VP1 1,590 4,06 0,20         
Z7 1,77 I1                     
Z8 1,77 I1                     
Z9 1,77 I1 1,10 0,01    PS1 1,590 16,92 0,52 PBA1 1,500 51,65 1,08 0,31 
Z10 1,77 I1         PBA1 1,460 44,02 0,50           
                                
F1 1,99 I2      P2VP1 1,590 26,91 1,91         
F2 1,99 I2                     
F3 1,99 I2      PS1 1,590 105,00 4,50 PBA1 1,500 213,08 35,10 0,48 
F4 1,99 I2      PBA1 1,464 206,39 13,72         
F5 1,99 I2 6,24 0,06 0,27   PS1 1,590 98,40 7,38 P2VP1       
F6 1,99 I2                           
                                
F7 1,81 I3 5,45 0,18 0,41   PS1 1,590 60,40 7,43 P2VP1 1,600 82,84 4,15 0,71 
F8 1,81 I3      PS1 1,590 79,20 4,84 PBA1 1,530 183,98 1,32 0,41 
F9 1,81 I3      PBA1 1,464 103,77 5,62         
F10 1,81 I3 5,88 0,12                   
F11 1,81 I3 5,02 0,20                   
F12 1,81 I3         P2VP1 1,590 16,19 0,48           
                                
H16 1,85 I4      PBA3   38,21 2,06 PS3 1,590 99,17 0,25 0,37 
H17 1,85 I4      PS2 1,590 44,86 1,57 PBA4 1,560 72,28 1,67 0,61 
H18 1,85 I4      PS3 1,590 66,45 1,29 PBA11 1,530 82,29 2,04 0,80 
H19 1,85 I4      PBA3 1,464 38,21 2,06         
H20 1,85 I4      PS2   44,86 1,57 PBA3 1,530 75,54 2,31 0,58 
H21 1,85 I4 2,60 0,15 0,32   PBA4 1,464 58,80 9,86 PS9 1,550 40,62 5,32 1,48 
                                
H25 1,8 I5 1,90 0,09 0,21   PS4   29,52 0,08 P2VP2 1,600 32,36 0,21 0,91 
H26 1,8 I5      PS4 1,590 29,52 0,08 PBA5 1,530 97,02 1,53 0,29 
H27 1,8 I5      P2VP2 1,590 7,24 0,17         
H28 1,8 I5      P2VP2 1,590 7,35 0,33         
H29 1,8 I5 2,15 0,09    PBA5   63,07 1,87 P2VP3 1,510 67,28 0,62 0,94 
H30 1,8 I5 1,65 0,03    PBA5 1,464 86,92 2,87         
                                
H31 1,8 I6 2,65 0,05 0,11   P2VP3 1,590 11,93 1,19         
H32 1,8 I6      PS5 1,590 38,24 2,88 PBA7 1,540 77,22 1,48 0,48 
zu H32        Hydrolyse PS5   38,24 2,88 PMAA7 1,570 54,22 1,57 0,69 
H33 1,8 I6      P2VP3 1,590 36,64 1,93 PS5       
H34 1,8 I6      PS5 1,590 42,84 2,75 PBA7 1,550 85,81 2,38 0,48 
H35 1,8 I6 2,70 0,03    PBA7 1,464 67,51 1,18 PS9 1,510 53,38 2,59 1,28 
                                
H22 1,8 I7 3,09 0,08    PBA7   125,63 6,98 PS6 1,510 168,48 2,56 0,74 
H23 1,8 I7 3,25 0,03   PBA7 1,464 125,63 6,98 PS7 1,510 143,57 7,72 0,87 
H24 1,8 I7 3,07 0,06 0,12   PBA8 1,464 76,16 2,79 PS7 1,520 94,19 6,75 0,80 
H36 1,8 I7      PBA9 1,464 83,38 2,33 PS7 1,520 107,77 1,81 0,77 
zu H36        Hydrolyse PMAA9      PS7 1,450 103,74 4,92 0,80 
H37 1,8 I7 2,87 0,05    PS6 1,590 44,41 2,46 PBA11 1,530 75,64 2,58 0,57 
zu H37        Hydrolyse PS6   44,41 2,46 PMA11 1,550 57,04 1,96 0,77 
H38 1,8 I7      PBA9 1,464 84,33 1,83         
zu H38           Hydrolyse PMAA9 1,450 25,35 0,55           
                               
H40 1,8 I8 1,56 0,02 0,05   PBA10 1,464 31,16 0,34 PS8 1,550 36,30 0,39 0,85 
H41 1,8 I8      PBA10 1,464 31,04 1,12 PS8 1,550 38,71 0,67 0,79 
H42 1,8 I8      PBA10 1,464 27,47 0,56         
H43 1,8 I8 1,51 0,03    PS7 1,590 12,17 0,13 PBA11 1,530 25,92 0,51 0,44 
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Zu H43        Hydrolyse PS7   12,17 0,13 PMA11 1,530 16,40 0,46 0,72 
H44 1,8 I8      PS8 1,590 13,58 0,25         
H45 1,8 I8 1,61 0,01                       
                                
H46 1,8 I9 3,12 0,07 0,17 inhomogen PBA10 1,464 67,78 3,38 PS8 1,530 88,36 2,46 0,76 
H47 1,8 I9 3,08 0,14    PBA10 1,464 66,28 2,87 PS8 1,530 85,04 1,79 0,77 
zu H47        Hydrolyse PMA10   66,28 2,87 PS8 1,390 93,85 7,46 0,70 
H48 1,8 I9 3,15 0,06    PS7 1,590 34,47 0,83 PBA11 1,530 68,91 1,27 0,48 
zu H48        Hydrolyse PS7   34,47 0,83 PMA11 1,450 53,60 2,78 0,62 
H49 1,8 I9      PS7 1,590 32,89 1,67         
H50 1,8 I9                     
H51 1,8 I9         PSC1 1,590 9,50 0,90           
                                
H52 1,8 I10 5,27 0,10    PS8 1,590 56,39 2,52 PBA11 1,530 101,99 0,58 0,53 
zu H52        Hydrolyse PS8   56,39 2,52 PMA11 1,540 89,43 1,28 0,61 
H53 1,8 I10 5,00 0,07 0,14   PBA11 1,464 88,69 1,30 PS9 1,500 103,53 2,36 0,85 
H54 1,8 I10      PS10 1,590 21,78 0,25 PBA12 1,540 40,96 1,08 0,47 
H55 1,8 I10 4,77 0,04    PSC1 1,590 17,27 0,25 PBA12 1,570 36,64 0,88 0,39 
H56 1,8 I10      PSC1 1,590 16,69 1,03         
H57 1,8 I10 4,97 0,07     PSC3 1,590 16,68 0,23 PAC1 1,500 32,29 0,47 0,43 
                                
H58 1,8 I11    unreaktive PS9 1,590 18,07 0,15         
H59 1,8 I11 3,34 0,10  Charge PS10 1,590 15,21 1,31         
H60 1,8 I11                     
H61 1,8 I11 3,34 0,08    PSC3 1,590 10,11 0,20 PMA13 1,500 19,49 0,80 0,42 
H62 1,8 I11 3,34 0,06 0,14                  
H63 1,8 I11                           
                                
H64 1,8 I12 1,45 0,04                   
H65 1,8 I12      PS10 1,590 13,09 0,31         
H66 1,8 I12 1,46 0,09                   
H67 1,8 I12 1,45 0,04 0,09                  
H68 1,8 I12                     
H69 1,8 I12                           
                                
H70 1,8 I13 9,63 0,16    PS10 1,590 48,60 0,50 PBA12 1,540 86,90 1,93 0,50 
H71 1,8 I13 9,95 0,18    PSC1 1,590 42,33 0,40 PBA12 1,540 87,41 1,42 0,42 
H72 1,8 I13 9,64 0,12 0,26   PSC1 1,590 43,81 0,65         
H73 1,8 I13      PSC1 1,590 43,76 0,79         
H74 1,8 I13      PSC2 1,590 33,79 0,53 PMA13 1,545 65,89 3,06 0,43 
H75 1,8 I13 9,35 0,23     PSC2 1,590 34,08 0,79 PAC1 1,530 60,06 0,54 0,49 
                                
H76 1,8 I14 12,28 0,08    PSC2 1,590 47,96 0,34 PAC1 1,520 85,72 2,40 0,49 
H77 1,8 I14 11,93 0,12 0,26   PSC2 1,590 48,51 0,26 PMA13 1,520 96,39 0,85 0,43 
H78 1,8 I14      PSC3 1,590 54,40 4,97 PAC1 1,540 96,45 0,84 0,50 
H79 1,8 I14 12,06 0,22    PSC3 1,590 54,77 0,21 PMA13 1,530 106,62 2,11 0,45 
H80 1,8 I14    Gradient P4VP6 1,600 74,15 18,91         
zu H80                         
H81 1,8 I14 11,46 0,09                       
                                
H82 1,8 I15 7,17 0,05 0,12   PSC2 1,590 19,40 0,17 PAC1 1,560 32,66 0,61 0,48 
H83 1,8 I15      PSC2 1,590 20,07 0,66 PMA13 1,560 36,11 1,42 0,45 
H84 1,8 I15 7,16 0,08    PSC3 1,590 21,77 0,24 PAC1 1,530 37,76 0,28 0,48 
H85 1,8 I15      PSC3 1,590 21,86 0,30 PMA13 1,530 40,27 1,76 0,44 
H86 1,8 I15                     
H87 1,8 I15 7,20 0,07     P4VP6 1,600 26,94 0,44           
                                
H88 1,8 I16 2,51 0,04  Gradient P4VP6 1,600 40,49 15,27         
H89 1,8 I16 3,12 0,14                   
H90 1,8 I16 2,88 0,03    P4VP7 1,600 7,59 1,13         
H91 1,8 I16 3,03 0,04                   
H92 1,8 I16 3,24 0,12    P2VP9 1,520 30,21 0,49 PS12 1,530 72,16 2,52 0,39 
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H93 1,8 I16 2,96 0,06 0,13                     
                                
H94 1,8 I17 11,36 0,24    P4VP7 1,600 19,00 7,66         
H95 1,8 I17 9,89 0,46    P4VP7 1,600 18,59 6,73         
H96 1,8 I17 10,26 0,14    P2VP9 1,520 50,77 7,58 PS12 1,580 107,68 2,78 0,42 
H97 1,8 I17 10,00 0,96                   
H98 1,8 I17 10,38 0,28 0,60                  
H99 1,8 I17                           
                                   
H100 1,8 I18 5,72 0,19 0,41 untere P4VP8 1,600 66,85 3,88 PS11 1,600 151,93 1,78 0,42 
H101 1,8 I18 4,82 0,07  Reihe PS11 1,600 198,76 16,32         
H102 1,8 I18 5,54 0,07    P2VP9 1,520 43,07 1,43 PS12 1,590 106,60 4,09 0,37 
H103 1,8 I18 5,54 0,23    P4VP10 1,600 48,46 0,80 PSC4 1,600 57,64 2,73 0,82 
H104 1,8 I18 6,52 0,14    P4VP10 1,600 47,61 2,30 PSC4 1,600 59,31 11,59 0,78 
H105 1,8 I18 6,75 0,22    P4VP10 1,600 42,69 3,46 PSC4 1,600 56,48 3,18 0,72 
                          
H106 1,8 I18 10,22 0,08 0,18 obere P4VP8 1,600 95,80 1,21 PS11 1,600 182,29 4,65 0,50 
H107 1,8 I18 10,22 0,13  Reihe P2VP9 1,520 66,27 1,56 PS12 1,600 153,00 7,59 0,39 
H108 1,8 I18 10,12 0,06    P4VP10 1,600 65,52 3,30 PSC4 1,600 82,37 6,36 0,77 
H109 1,8 I18 10,10 0,08    P4VP10 1,600 77,57 5,02 PSC4 1,590 89,21 4,47 0,85 
H110 1,8 I18 10,76     P4VP10 1,600 68,55 1,84 PSC4 1,600 79,27 5,75 0,84 
H111 1,8 I18           1,600       1,600         
                                
H112 1,8 I19    u P4VP11 1,600 39,28 5,20   1,600      
H113 1,8 I19 4,44 0,21 0,44 unten P4VP11 1,600 29,78 6,36   1,600      
H114 1,8 I19    u P4VP11 1,600 40,07 3,66   1,600      
H115 1,8 I19 7,11 0,36 0,78 oben P4VP11 1,600 53,90 1,43   1,600      
H116 1,8 I19 4,43 0,40  u   1,600      1,600      
H117 1,8 I19 4,64 0,24  u   1,600      1,600      
H118 1,8 I19    o P4VP11 1,600 47,82 8,51   1,600      
H119 1,8 I19    o P4VP11 1,600 49,62 10,94   1,600      
H120 1,8 I19 6,76 0,86  o P4VP14 1,600 45,74 9,66   1,600      
H121 1,8 I19 4,22 0,49  u PS14 1,600    P4VP15 1,610 121,23 2,95   
H122 1,8 I19 7,20 0,54  o PS13 1,590 221,34 37,40   1,600      
H123 1,8 I19 7,38 0,55   o P4VP14 1,600 45,38 8,68   1,600       
                                   
H124 1,8 I20      P4VP12 1,600 257,30 7,29 PS13 1,590 250,34 20,28 1,03 
H125 1,8 I20      P4VP12 1,600 254,56 14,32   1,600      
H126 1,8 I20      P4VP12 1,600 201,42 82,76   1,600      
H127 1,8 I20 11,10 0,52    PS13 1,590 285,39 4,25   1,600      
H128 1,8 I20 10,85 0,50    P4VP13 1,600 125,00   PS18 1,600 254,65 22,75 0,47 
H129 1,8 I20 10,83 0,34    P4VP14 1,600 63,13 5,07   1,600      
H130 1,8 I20      P4VP12 1,600 261,42 31,26   1,600      
H131 1,8 I20 11,33 0,20 0,40   P4VP12 1,600 262,42 16,22   1,600      
H132 1,8 I20      P4VP12 1,600 269,53 17,71   1,600      
H133 1,8 I20 11,99 0,23    P4VP14 1,600 62,95 2,59   1,600      
H134 1,8 I20 11,56 0,56    P4VP14 1,600 68,26 4,70   1,600      
H135 1,8 I20 11,66 0,62     P4VP14 1,600 63,31 6,49   1,600       
                                
H136 1,8 I21      PS14 1,600 70,03 6,11 P4VP15 1,610 125,00 21,91 0,53 
H137 1,8 I21 8,80 0,21      1,600      1,600      
H138 1,8 I21        1,600      1,600      
H139 1,8 I21        1,600      1,600      
H140 1,8 I21        1,600      1,600      
H141 1,8 I21      PS14 1,600 70,03 6,11 P4VP15 1,610 117,88 17,12 0,56 
H143 1,8 I21        1,600      1,600      
H144 1,8 I21 8,03 0,60      1,600      1,600      
H145 1,8 I21      PSC8 1,590 33,20 1,62   1,600      
H146 1,8 I21        1,600      1,600      
H147 1,8 I21      PSC6 1,590 20,85 1,23   1,600      
H148 1,8 I21 8,45 0,30 0,68   PS14 1,590 70,03 6,11   1,600       
                                
H149 1,8 I22 7,88 0,41 0,85   PSC6 1,590 30,00 2,46   1,600      
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H150 1,8 I22    3. P4VP16 PSC6 1,590 32,60 3,32 PSC8 1,590 62,15 5,99   
H151 1,8 I22      PSC6 1,590 31,53 2,12 P4VP16 1,600 40,10 4,70 0,73 
H152 1,8 I22      PSC6 1,590 32,10 1,43 P4VP16 1,600 40,78 1,98   
H153 1,8 I22      PSC6 1,590 31,57 1,89 P4VP16 1,600 38,79 2,13   
H154 1,8 I22 5,40 0,10             1,600      
H155 1,8 I22               1,600      
H156 1,8 I22               1,600      
H157 1,8 I22 7,71 0,50    PSC8 1,590 18,77 2,30   1,600      
H158 1,8 I22 9,38 0,06    PSC8 1,590 21,13     1,600      
H159 1,8 I22 9,04 0,65    PSC8 1,590 72,48 5,02 P4VP16 1,600 92,02 6,28 0,76 
H160 1,8 I22         PSC8 1,590 76,32 3,08 P4VP16 1,600 91,09 3,32 0,82 
                                
H161 1,8 I23 6,61 0,22    PSC9 1,590      1,600     
H162 1,8 I23 6,47 0,17  keine PSC9 1,590      1,600     
H163 1,8 I23 6,45   Polymeri- PSC9 1,590      1,600     
H164 1,8 I23    sation PSC9 1,590      1,600     
H165 1,8 I23      PSC9 1,590      1,600     
H166 1,8 I23 6,53 0,12 0,27   PSC9 1,590       1,600       
                                
H167 1,8 I24 3,58 0,15 0,42   PS15 1,590 79,35 8,57 P4VP17 1,600 93,52 19,07 0,84 
H168 1,8 I24      PSC10 1,590 110,39 11,03 P4VP17 1,600 126,03 25,30 0,87 
H169 1,8 I24      PSC10 1,590 114,09 6,19 P4VP17 1,600 119,95 10,08 0,95 
H170 1,8 I24      PSC10 1,590 108,97 9,45 P4VP17 1,600 127,88 18,83 0,85 
H171 1,8 I24      PSC10 1,590 117,85 10,80 P4VP17 1,600 136,01 21,23 0,86 
H172 1,8 I24         PSC10 1,590 124,61 2,65 P4VP17 1,600 136,81 10,64 0,91 
                                
H174 1,8 I25 3,08 0,20  inhom. P4VP18 1,600      1,600      
H175 1,8 I25 3,76 0,41  Charge P4VP18 1,600      1,600      
H176 1,8 I25      P4VP18 1,600      1,600      
H177 1,8 I25 3,57 0,19 0,40   P4VP18 1,600      1,600      
H178 1,8 I25 3,78 0,26    P4VP18 1,600      1,600      
H179 1,8 I25         PS16 1,590 51,56 13,41 P4VP18 1,600       
                                
H173 1,8 I26               1,600      
H180 1,8 I26 1,00   Ini-Schicht  PS17        1,600      
H181 1,8 I26    zu dünn          1,600      
H182 1,8 I26    Test mit           1,600      
H183 1,8 I26    konst. Konz.          1,600      
H184 1,8 I26                   1,600       
                                
H185 1,8 I27    inhomo, u P4VP20 1,600 34,93 12,86 PSC13 1,600      
H186 1,8 I27    u PS17 1,590 44,00 7,46   1,600      
H187 1,8 I27    u P4VP19 1,600 36,14 8,23 PSC12 1,600 122,61 5,68 0,27 
H188 1,8 I27    u P4VP19 1,600 37,38 6,33 PSC12 1,600 115,21 12,27 0,30 
H189 1,8 I27    u P4VP19 1,600 26,62 11,60 PSC12 1,600 109,31 24,94 0,21 
H190 1,8 I27 4,21 0,26 0,73 u P4VPC1 1,600 59,68 11,21 PSC14 1,600 142,85 11,93 0,40 
H191 1,8 I27 11,81 0,42  o P4VP20 1,600 94,67 4,13 PSC13 1,600 139,53 15,94 0,65 
H192 1,8 I27    o P4VP19 1,600 93,67 11,33 PSC12 1,600 256,93 41,01 0,33 
H193 1,8 I27    o P4VP19 1,600 95,99 9,88 PSC12 1,600 246,67 53,25 0,36 
H194 1,8 I27 11,43 0,22 0,47 o P4VP19 1,600 98,69 18,55 PSC12 1,600 260,59 73,37 0,35 
H195 1,8 I27 11,02 0,45  o P4VPC1 1,600 102,54 10,54 PSC13 1,600 147,77 24,75 0,67 
H196 1,8 I27 11,47 0,30   o P4VPC2 1,600 91,31 7,74 PSC14 1,600 292,27 37,56 0,28 
                                
H197 1,8 I28    u P4VP20 1,600 61,58 5,75 PSC13 1,600      
H198 1,8 I28    u P4VP20 1,600 67,32 12,81 PSC14 1,600 227,03 36,79 0,27 
H199 1,8 I28 10,66 0,40 0,85 oben P4VP20 1,600 79,82 4,22 PSC14 1,600 279,25 37,07 0,26 
H200 1,8 I28    o P4VP20 1,600 82,93 5,92 PSC14 1,600 256,42 44,76 0,29 
H201 1,8 I28    u P4VPC1 1,600 83,34 6,38 PSC13 1,600 140,98 13,91 0,57 
H202 1,8 I28    u P4VPC1 1,600 40,99 16,86   1,600      
H203 1,8 I28 10,92 0,58  o P4VPC2 1,600 59,94 16,20   1,600      
H204 1,8 I28    u P4VPC1 1,600 88,91 5,90 PSC14 1,600 196,63 3,04 0,43 
H205 1,8 I28    o P4VPC1 1,600 93,33 9,00 PSC13 1,600 162,11 5,76 0,55 
H206 1,8 I28 11,59 0,82  o P4VPC2 1,600 60,98 8,88   1,600      
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H207 1,8 I28 6,94 0,56 1,79 unten P4VPC2 1,600 44,87 4,33   1,600      
H208 1,8 I28 9,47 0,24   o P4VPC2 1,600 48,88 4,00   1,600       
                                
H209 1,8 I29 4,09 0,39    P4VP21 1,600 30,00   PSC17 1,590 103,73   0,26 
H210 1,8 I29 4,83 0,67                   
H211 1,8 I29 4,17 0,71                   
H212 1,8 I29 3,71 0,33                   
H213 1,8 I29 3,90 0,54                   
H214 1,8 I29 4,85 0,71                       
H215                               
H216 1,8 I30 9,65 0,14  inhomog. P2VPC3 1,600 113,33   PSC15       
H217 1,8 I30    inhomog. P2VPC3      PSC15       
H218 1,8 I30 9,93 0,17  inhomog. P2VPC3      PSC15       
H219 1,8 I30 8,84 0,17  inhomog. P2VPC3      PSC15       
H220 1,8 I30 8,55 0,13  inhomog. P2VPC3      PSC15       
H221 1,8 I30 9,39 0,27   inhomog. P2VPC3       PSC15         
                                
H222 1,8 I31 9,38 0,21  inhomog. PSC16              
H223 1,8 I31 9,42 0,14 0,35 inhomog. PSC16              
H224 1,8 I31    inhomog. PSC16              
H225 1,8 I31    inhomog. PSC16              
H226 1,8 I31    inhomog. PSC16      P4VP21       
H228 1,8 I31 9,52 0,01   inhomog. PSC16       P4VP21         
                                
H229 1,8 I32      PSC17   121,73 5,00 P4VP22 1,590 148,84 26,62 0,81 
H230 1,8 I32      PSC17 1,590 121,73 5,00 P4VP22 1,590 149,00 6,45 0,81 
H231 1,8 I32      PSC17   121,73 5,00 P4VP22 1,590 161,66 7,87 0,74 
H232 1,8 I32      PSC17   121,73 5,00 P4VP22 1,590 161,66 7,87 0,74 
H233 1,8 I32 5,86 0,36 1,01                  
H234 1,8 I32         P4VP21 1,600 50,00   PSC17 1,590 154,83   0,30 
 
 
Abkürzungen 
 
A Präexponentieller Faktor oder Fläche 
ACPS 4,4’-Azo-bis-cyan-pentansäure 
AFM Atomic Force Microscopy 
AIBN Azobisisobutyronitril 
ATRP  atom transfer radical polymerization 
dIni Initiatorschichtdicke 
d1 Schichtdicke nach der 1. Polymerisation 
d2 Schichtdicke nach der 2. Polymerisation 
DSC Dynamische Differenzkalorimetrie 
EA Aktivierungsenergie 
GPC Gelpermeationschromatographie 
GPS (3-Glycidoxypropyl)-trimethoxysilan 
HOMO highest occupied molecular orbital 
Konf.Int. Konfidenzintervall 
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Abkürzungen (Forts.) 
lKette berechnete Polymerkettenlänge 
LM Lösungsmittel 
LUMO lowest unoccupied molecular orbital 
Mn  Zahlenmittelwert der Molekularmasse 
Mw   Massenmittelwert der Molekularmasse 
n Brechungsindex 
NMR Kernspinresonanzspektroskopie 
NMRP  nitroxide-mediated radical polymerisation 
P2VP Poly-2-vinylpyridin 
P4VP Poly-4-vinylpyridin 
P4VPC Poly[4-vinylpyridin-co-2-(4’-styryl)-inden]  
PAC Poly[methacrylsäure-co-2-(4’-styryl)-inden] 
PBA Poly-tert-butylmethacrylat 
PBC Poly[tert-butylmethacrylat-co-2-trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan] 
PD Polydispersität 
PG Polymerisationsgrad 
PMAA Polymethacrylsäure (im Anhang auch PMA) 
PS Polystyren 
PSC Poly[styren-co-2-(4’-styryl)-inden] 
PVP Polyvinylpyridin 
Rf Retentionsfaktor 
RZ Reaktionszeit 
SAM self-assembled monolayer  
SG Schutzgruppe 
SI 2-(4’-Styryl)-inden 
SOMO semi-occupied molecular orbital 
t Zeit 
Tdec Zersetzungstemperatur  
TG Glastemperatur 
TG Thermogravimetrie 
TSI 2-Trimethylsiloxy-2-(4’-styryl)-indan 
u Umsatz 
∆Hdec Zersetzungsenthalpie  
Θ Kontaktwinkel 
ΘA Fortschreitwinkel 
ΘR Rückzugswinkel 
Θs statischer Kontaktwinkel 
λ Wellenlänge 
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